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OZET

Doktora Tezi

3d ve BAZI 4d GECIiS METALLERININ K X-ISINI SIDDET ORANLARININ VE
XRF PARAMETRELERININ SICAKLIGA BAGLI iINCELENMESI

Esra KAVAZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Atom ve Molekiiler Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yiiksel OZDEMIR
Bu calismada, ilk seri gegis metalleri Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn ve ikinci seri gegis
metallerinden Y, Zr, Nb ve Mo elementlerinin Kg/Ka X-1sm1 siddet oranlari, 100 mCi

siddetinde *Am halka kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-1sinlart ile uyarilarak sicakliga
bagli in-situ olarak belirlendi. 500°C sicakliga kadar yiikseltilebilen bir sicaklik kontrol
cihazi yardimiyla, Ol¢lime hazirlanan numunelerin 50°C’lik adimlarla degistirilen
sicakliklarda bir Si(Li) katihal X-151m1 detektorii kullanilarak K = X-151n1  emisyon
spektrumlari elde edildi. Farkli sicakliklarda elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ile

herbir elementin K X-1gmn1 iiretim tesir kesitleri, 0y, V€ 0y;, FWHM (yar1 maksimumdaki

tam genislik) degerleri, asimetri indeksi (A), pik tepesi enerjileri ve kaymalar1 (AE)
sicakliga bagl olarak tespit edildi. Ayrica Cu, Ni, Co, Fe, Cr ve Ti elementleri i¢in
orbitallerdeki elektron sayis1 degisimlerini belirlemek amaciyla hesaplanan Kpg/Ka X-

1511 siddet oranlart multikonfigiirasyon Dirac-Fock hesaplamalarinin  sonuglar ile
karsilastirildi.

Gegis metallerinin sicakliga bagli olarak KpB/Kea siddet oranlarinda ve diger XRF
parametrelerinde degisim oldugu ve sicakliktan etkilendigi gozlenmistir. 2p-1s seviyeleri
arasindaki gegisler sonucu olusan Ko X-isinlari, 4d, 4p, 3d, 3p-1s seviyeleri arasindaki
gecisler sonucu olusan KA 1sinlarina nazaran artan sicakliktan daha az etkilenmistir.

Elementten elemente farklilik gostermesine ragmen, K /Ko siddet oranlart genel olarak
artma egilimdedir. Ancak elementlerin elektronik konfigiirasyonuna bagl olarak Y, Zn, Cu
gibi elementlerin artan sicaklikla siddet oranlarinda farkli bir egilim gézlenmistir. Ayrica
baz1 elementlerin spektrumlarinin FWHM, Agve pik tepesi enerjilerinde sicakliga baglh

olarak anlamli degisimler gézlenmistir. Bu sonuglar K X-1s11 siddet oranlarinin ve XRF
parametrelerinin in-situ olarak sicakliga bagli degisiminin incelendigi ilk ¢alisma olmasi
acisindan 6nem tagimaktadir.

2016, 118 sayfa

Anahtar Kelimeler: KB/Ka X-1s1m1 siddet orani, ge¢is metali, sicaklik, iiretim tesir Kesiti,
asimetri indeksi, FWHM, pik enerjisi, in-situ.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF K X-RAY INTENSITY RATIOS AND XRF PARAMETERS
OF SOME 4d AND 3d TRANSITION METALS DEPENDING ON THE
TEMPERATURE

Esra KAVAZ

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Atomic and Molecular Physics Department

Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel OZDEMIR

In this study, K3/ Ka X-ray intensity ratios of the first series of transition metals “ Ti, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu” and Zn and Y, Zr, Nb and Mo from the second transition series have
been determined following excitation by 59.54 keV y-rays from a 100 mCi *'Am
radioactive annular source at different temperatures as in- situ. K X-ray emission spectra of
the samples prepared measuring were obtained changing by 50°C increments with the aid of
temperature control device which can be raised up to 500 temperature using a solid state Si
(Li) X-ray detector. By evaluating of the emission spectra of the each element obtained at

different temperatures, K X-ray production cross sections, Oy, and Ok, FWHM (full widht

half maximum) values, asymmetry index (A ), peak energies and shifts (AE) were
determined depending on temperature. In addition, measured KpB/Ka X-ray intensity

ratios for Cu, Ni, Co, Fe, Cr and Ti are compared to the results of multiconfiguration Dirac—
Fock calculations to obtain changes the number of electrons in the orbitals.

It is observed that X-ray intensity ratios and other parameters of the transition metals
changed depending on the temperature and affected by temperature. Ka X-rays that
originate the transitions between the 2p-1s levels, less influenced in comparison with K 3
X-rays that arise from the transitions between the 4d, 4p, 3d, 3p-1s levels. Although
intensity ratios vary from element to element, they generally tend to increase. However,
depending on electronic configuration of elements, a different trend have been observed
with increasing temperature was observed in the K X-ray intensity ratios of Y, Zn, Cu. In
addition, the meaningful changes have been observed in the peak energies, FWHM values

and A of the spectra of some elements depending on the temperature. These results are

important in terms of being the first study which have examined the changes of K X-ray
intensity ratios and XRF parameters depending on the temperature as in-situ.

2016, 118 pages

Keywords: Kp/Ka X-ray intensity ratio, transition metal, temperature, production cross
section, asymmetry index, FWHM, peak energy, in-situ.
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1. GIRIS

Yasamin devam etmesi igin anahtar clementler olan d- blogu gecis metalleri
hayatimizda yiizlerce sorumluluga sahiptir ve periyodik tablonun merkezinde
bulunurlar. Gegis metalleri distaki s-orbitallerinden elektron verirler fakat ekseriyetle d-
orbitali elektronlarin1 ¢oklu sayida kaybedebilirler. Bu yiizden ¢ogu d- blogu
elementleri ¢coklu oksidasyon sayisina sahiptir. Bu da d- blogu metallerinin muhtesem
katalizorler olmasina sebep olur ve birgok kimyasal tepkimenin kolaylastirilmasinda
gorev alirlar. Ornegin, énemli elektronik ve mekanik 6zellikleri olan, giiniimiizde en
sert ve gilicli malzemeler oldugu diisiiniilen karbon nanotiiplerin (CNT)
hazirlanmasinda umut verici katalizor adaylar1 olarak son derece biiyilkk Oneme
sahiptirler (Long et al. 2015). Fe, Ni ve Co bazen de Mo, Ru ve W, CNT biiyiitme igin
verimli katalizorler olarak kullanilir (Yaglike1 2012).

Gecis metallerinin baska biiylik bir 6zelligi de kolayca karistirilabilmeleridir. Bu tiim d-
blogu metallerinin hemen hemen ayni atom boyutuna sahip olmasi dolayisiyla bir kristal
yapida kolaylikla birbirleriyle yer degistirmelerinden kaynaklanir. Bu 6zellik ise ¢ok
sayida ve degisik Ozellikte malzeme elde etmek, mekaniksel ve fiziksel ozellikleri
degistirmek, 1s1l islemlere uygun héle getirmek, malzeme maliyetini diigiirmek,
korozyondan korunmak igin, bize hayatimizin her yerinde kullandigimiz alagimlari
kazandirmistir. Ayrica giinlimiizde ¢ok yaygin olarak kullanilmaya baslayan yiiksek
sicakliklara dayanikli siiperalagimlarin olusturulmasinda da demir, krom, nikel ve kobalt
elementlerine ihtiyag duyulmaktadir (Betteridge et al. 1974). Gegis metalleri ve
alagimlari; metal isciligi, tibbi uygulamalar, 1s1l islem ekipmanlari, niikleer giic
sistemleri, uzay araglari, ugaklar, gaz tiirbinleri, kimyasal ve petro-kimya sanayisi,
elektronik ve yap1 sanayisi, sensOrler ve veri toplama medyasi materyalleri vb.

uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Kompleks sistemlerin fizigini anlayabilmek ve gelecekteki teknolojilerde etkili bir

sekilde kullanabilmek i¢in sistemlerin elektronik ve manyetik yapisinin detayli



analizleri gerekmektedir. Bu yiizden sistemlerde ge¢is metallerinin 6nemini ve etkisini
anlayabilmek, daha etkili kullanabilmek i¢in valans elektron yapilarinin bilinmesi
onemlidir. Ciinkii teknolojide daha genis uygulama ¢esitliligine sahip Skandiyum’dan
(Sc) Cinko’ya (Zn) kadar sirayla dolan 3d valans kabuklarina sahip 3d gegis
metallerinin manyetik ve elektrik Ozelliklerinden kaynaklanan 6zel davranislarinin

sorumlusu 3d elektronlaridir (Gorgiiliier 2009).

3d gecis metalleri igin X-1s1m1 siddet oranlari ilgilenilen sistemlerde bu metallerin valans
elektron konfigiirasyonlarinin degisimi hakkinda kantitatif bilgi saglamaktadir (Polasik,
1998). K X-iginlarmin bagil siddetlerinin dogru bir Ol¢iimii atomik i¢ tabaka
iyonizasyon siireglerinin, atomlar arasi ve atom ig¢i etkilegsmelerin anlagilmasi igin
onemli bilgiler verir. Jankowski and Polasik (1989) Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn ve Ge igin
KB/Ka X-1sm1 siddet oranlarini multikonfigiirasyon Dirac Fock (MCDF; Multi

Configuration Dirac Fock) metodunun farkli tiirlerini uygulayarak hesapladilar. Raj et
al. (2001, 2002) Ti’den Cu’ya kadar olan 3d gecis metalleri i¢in KB/Ka X-151m1 siddet
oranlarini Olctiiler ve Slgtiikleri siddet oranlarini MCDF hesaplamalarinin sonuglariyla

kiyaslayarak bu metallerin valens elektron yapilarin belirlediler.

Holzer et al. (1997) Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu gecismetallerinin Ke (1,2) ve Kz (1,3)
emisyon spektrumlari, minimum enstriimantal genislemesi i¢in optimize edilmis bir tek
kristal difraktometresi kullanilarak ol¢ililmiistiir ve onceki calismalarda elde edilen

sonuglara yaklasilmistir. Ik sira gegis metallerinin biiyiik bir kisminin KB X- 1511

emisyon spektrumu incelenmis, K (1,3) siddet oranlariniin metallerin oksidasyon

durumlarina ve kimyasal ¢evresine bagli olarak degistigi gozlenmistir (Gamblin and
Urch, 2001). Arndt et al. (1982) 3d elementlerinin KB/Kea X-151n1 siddet oranlarmin
uyarma bi¢imine (fotoiyonizasyon ve elektron yakalama) bagli olarak degisimini

incelediler.

Dagistanli et al. (2012), farkli kristal yapilarinda 3d metallerinin d elektron

popillasyonunu LMTO (linear muffin tin orbital approximation) metodu ile



hesaplayarak 3d metallerinin valens elektron yapisinin ve Kg3/Kea siddet oranlarinin
kristal yapist ile degistigini gosterdiler ve ayni ¢alisma grubu, 3d metallerinin doluluk
oranlarim1 LMTO metoduyla basincin bir fonksiyonu olarak incelediler. Ilk seri 3d

metallerinde Kpg/Ka siddet orani azaldigr gozlenirken daha agir 3d metalleri i¢in bu

oran artmistir.

3d ve 4d gecis metallerinde K X-151m1 siddet orani ve bu orana kimyasal etki ile ilgili
bir¢ok ¢alisma rapor edilmistir. 3d ge¢is metallerinde siddet oranlar1 incelendiginde tiim
atomlarda 3d™?%4s? konfigiirasyon tipi i¢cin KB/Kea X-1511 siddet oranlarini; 3d™14st
i¢in olan orandan daha biiyiik, 3d™ tipi i¢in ise daha da kiigiik olarak bulunmustur. Her
bir elektron konfigiirasyon tipi i¢cin KA/ Kea X-151n1 siddet oranlarinin atom numarasi ile
acikca arttif1 ve elektron konfigiirasyonundaki degisime 6nemli Ol¢lide bagli oldugu

goriilmiistiir (Polasik 1998).

Raj et al. (1998, 1999, 2001) Ti, V, Cr ve Fe'nin KB/ Kea X-1sin1 siddet oranlarini saf
metallerde, TiC, VC, CrB, CrB, ve FeB bilesiklerinde 200 mCi siddetinde ***Am nokta
kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-1ismlan ile uyarmak suretiyle Olgtiiler. Yapilan
MCDF hesaplamalar1 sonucu saf haldeki elementlerin siddet oranlarinin
bilesiklerdekine nazaran farkli ¢iktig1 goriilmiistiir. V ve Fe’nin sirasiyla VC ve
FeB’deki 3d elektron konfiglirasyonunda ise herhangi bir degisim gdzlenmemistir
(1998). Ni ve Cu’nun, Ni,Si, NiSi, Ni,Siz, NiSiy, Cu,Si, CuSi, ve CuSi, bilesiklerinde
KB/Ka X-1ismi siddet oranlarini Olgtiller ve Ni’in siddet oranlarinin  MCDF
hesaplamalariyla karsilastirilmasi sonucu artan Si konsantrasyonu ile 3d elektron
popiilasyonunun azaldigin1 gozlemlediler (1999). Mn’nin bagil K X-1s11 siddetleri Mn,
MnO,, LaMnO3; ve Lag7Bo3MnO3 (B=Ca, Sr ve Ce) de olgiildii ve bilesiklerde elde
edilen sonuglarin saf Mn i¢in bulunan sonuglardan 6nemli oranda farkli oldugu goriildii

(2001).

Tc ve Mo’nun bazi bilesikleri icin KB/Ka X-1s1n1 siddet oranlarina kimyasal etki

Brunner et al. (1982)’in basit modeli kullanilarak tespit edildi ve metalik durumlar harig



hesaplanan degerlerin deneysel sonuglarla iyi bir sekilde uyustugu goriildii (Mukoyama
et al. 1986). Fe, FeO, Fe;03, Fe304, K3[Fe(CN)s]'3H,0 ve K4[Fe(CN)e]’de, Fe Ka X-
1s1n1 floresans spektrumlari, ardindan NiF;, K;NiFg, NiCly, NiBr,, kompleks bilesikler
ve metallerde Ni Ka spektrumlart yiiksek ¢ozintirlikli iki farkli ¢ift kristalli X-151m1
floresans spektrometre ile calisildi. Spektrumlarda kimyasal etki nedeniyle pik kaymasi
ve ¢izgi genisligi degisimleri gozlemlendi (Kawai et al. 1994, 2005).

Mukoyama et al. (1997), Mo ve Te bilesikleri i¢cin KB(2)/Kow X- 1511 siddet oranlari
lizerine kimyasal etki ayrik varyasyonel X alfa molekiiler orbital yontemi ile
hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglar Te izotoplarinin radyoaktif bozunmasina miiteakip
deneysel degerler ile kalitatif uyum i¢indedir. Pawtowski et al. (2002) Kg/Ka X-151n1
siddet oranlarim1 Ti, Cr, Fe ve Co i¢in saf metallerde ve Crg2sF€g74, CrogoC0g20 Ve
TipgoFeo20 alasimlarinda Olgtiiler. Olgiilen Kp/Ka X-1sin1 siddet oranlari ve bu
metallerin ¢esitli elektron konfigiirasyonlar1 i¢in yapilan MCDF hesaplamalar ile Ti,
Cr, Fe ve Co’nun valans elektron yapilarini elde ettiler ve saf metallere gore alagimlarda

elementlerin 3d elektron popiilasyonlarinda anlamli bir artig gordiiler.

Jonnard et al. (2002), mangan metalinin K X-1gin1 emisyon spektrumunu yiiksek
¢ozimiirliiklii bir ¢alisma ile gosterdi. 3d%4s* konfigiirasyonunun spektrumunu MCDF
programinin yardimiyla simiile ettiler. Giiglii asimetrik KB emisyonu kadar Ka(1,2)
ikilisinin de deneysel ve simulasyon sekilleri arasinda iyi bir uyum oldugunu elde

ettiler.

Dogan and Bacaksiz (2005), Cd1.,Zn,S vyari iletken alagimlarini ***Am radyoaktif nokta
kaynagindan yaymlanan 59,5 keV enerjili fotonlarla uyararak, Kpg/Kea siddet
oranlarim1 ve alasimlarin yapisal, elektriksel ve optik oOzelliklerini gozlemlediler.
Alagimlarin farkli oranlardaki birlesimine bagl olarak siddet oranlarinin da degistigini
gozlemlediler. Kalayci et al. (2005), NisSi, Ni;Si ve NiSi alagimlarindaki Ni
elementinin  KB/Kea siddet oranlarmi EDXRF (Energy Dispersive X-Ray

Fluorescence) spektrometresini kullanlarak Ni’nin K-tabakasi floresans verimi (ok )



izerine alagim etkisini ¢alismislar ve wg’nin, saf Ni’den NiySi’e dogru arttigini ve

Ni,Si’den NiSi’e dogru azaldigini gézlemlemislerdir.

Han and Demir (2010a, 2010b), TixNiix (x= 0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,3) alasimlarinda ve
saf metallerde Ti ve Ni’nin ve TixCo1.x (x=0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,3) alasimlarinda ve saf
metallerde Ti ve Co’nun KB/Kea X-1s1n1 siddet oranlarint EDXRF teknigini kullanarak
elektronlarin yeniden diizenlenme ve yiik transfer durumlarini arastirdilar. Elementlerin
elektron yapisini, hesapladiklart Kg/Kea X-1in1 siddet oranlarint MCDF hesaplama
sonuclartyla karsilastirarak degerlendirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore farkli
alasim bilesimlerinde siddet oranlarinda ve elektron populasyonunda saf elementlere
gore anlamli bir fark oldugu goriilmiistiir. Bu farkliliklarin saf metal atomlarinin 3d ve
(4s, 4p) durumlan arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi ve/veya bir elementten

digerine 3d elektron transferi ile olabilecegini agiklamislardir.

Aylike1 et al. (2010), Co ve Zn elementlerinin fliioresans parametrelerine ( Oy, 4 liretim
tesir kesiti, e, flioresans verimi, KB/Ka, KLM /Ka, KMM /K g siddet oranlari)

alasim etkisini gozlemlediler. Bu parametrelerin, ZnyCo0;x alagimlarinda bulunan
elementlerin valens elektronlarinin yeniden diizenlenmesi ve aralarindaki yiik transfer
stirecine bagh degistigini rapor ettiler. Saydam et al. (2012), Fe, Se, Te saf metallerinin
ve TeSe, FeSe, FeTe komplekslerinin fliioresans tesir kesitlerini &, ve KB/Kea siddet
oranlarin1 gézlemlediler. Saf elementlerin bant uzunluklarinin ve atomlarmin karsilikli

etkilesiminin sonuglari etkiledigini buldular.

Dogan et al. (2013), fluoresans parametrelerine alagim etkisini ve alagim olusumuna
banyo sicakligmin etkisini gozlemlediler. Cr ve Zn ‘nin Oy,,0y, lretim tesir kesitleri

ve KpB/Ka siddet oranlarimi saf metallerde ve farkli alasim kompozisyonlarinda

Olctiiler. Ayrica deneysel ve yar1 deneysel K tabakasi fliloresans verimini ve K X-1s1n1
siddet oranlarint mevcut deneysel verilerden 23<Z <30araligindaki elementler igin
hesapladilar. Analizleri bu etkilerin alasimlarda, atomlarin yeniden yerlesiminden ve

yiik transfer mekanizmasindan kaynaklandigini gosterdi.



Dogan et al. (2014), ftalosiyanin komplexlerinde Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin

KB/Kea siddet oranlart ve Oy, ; Uretim tesir kesitleri lizerine kimyasal degisimin

etkisini inceledi. KB/Ka siddet oranlar ve Oy, iretim tesir kesiti {izerine farkh

ligandlarin etkisi oldugunu buldular. Bu etkileri merkez atomdan ligandlara yiik transfer

siirecine gore yorumladilar.

3d metallerinin 6nemli bir kism1 farkli manyetik 6zelliklere sahip oldugu i¢in, metaller,
alasimlar1 ve bilesiklerinde manyetik moment, manyetik etkilesme parametre
hesaplamalari1 (Bourourou et al. 2014; McHenry and Laughlin 2014; Pang et al. 2015)
son yillarda olduk¢a gekici bir arastirma konusu olmustur. Bu noktadan hareketle
atomik 1s1manin atomdaki elektrik yiiklerinin gecis hareketinden kaynaklanmasindan
dolay1r 1s1ma yapan atomun manyetik veya elektrik alanda bulunmasi halinde
yoriingenin sekli, yayimlanan foton enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, gecis hizlar1 ve
seviye Omirleri gibi bazi atomik parametrelerde degisikliklerin olmasi miimkiindiir

(Sahin ve Kurucu 2005).

Sahin ve Demir (2005) dis manyetik alanin £7500, £6000, £4500, £3000, +£1500 Gauss
siddetinde oldugu halde, 110° ve 125°’lik sagilma agilarinda atom numarast 60<Z<92
araliginda olan 13 elementi (Nd, Gd, Dy, Ho, Ta, W, Au, Hg, TIl, Pb, Bi, Th, ve U)
Am radyoaktif nokta kaynaktan yaymlanan 59,5 keV’lik p-1sinlar1 ile uyarmislardir.
K ve L tabakasi siddet oranlarmni farkli manyetik alan siddetlerinde, enerji ayirimli X-
1511 spektrometresiyle (EDXRF) deneysel olarak dlgerek, anizotropi parametresinin dis
alan siddetine bagimliligini arastirmis ve X-1s1n1 tepelerinin enerjilerinde meydana gelen

degismeleri ve kaymalar1 incelemislerdir.

Porikli et al. (2008) baz1 nikel ve cobalt bilesiklerinde manyetik alanin artan degerleri
ile birlikte enerji degerlerinde kaymalar ve cizgi sekillerindeki degisimlerin yani sira
siddet oran1 degerlerinde de sistematik azalmalar gozlemistir. Ayrica, koordinasyon ve
oksidasyon sayisi, 3d’deki elektron sayisi, tetrahedral, oktahedral gibi kimyasal yapisi,
bag uzunlugu ve bag cesidi gibi parametrelerdeki degisimle K X-1i51m1 gegislerinde



degisimlere rastlamiglardir.

Baska bir ¢alismada, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho and Er element grubunun La,
LB, Ly and LI X-151m1 emisyon ¢izgilerine 0,6 T ve 1,2 T dis manyetik alanin etkisi
incelendi. Manyetik alan, Sm elementi i¢in L X-1s1m1 emisyon ¢izgilerinde anlamli bir
etki gosterirken, Pr elementinin Lo/Ly siddet oranlarinda ise farkedilebilir bir degisim
gostermemistir. Ayrica bagil siddetlerin dis manyetik alana enerji doniisiimlerinden

daha ¢ok duyarli oldugu da belirtilmistir (Durdagi 2013).

Perisanoglu and Demir (2015), NixCr,_x alagimlarinda Ni ve Cr’nin Kg8/Ka X-1sin1
siddet oranlarini, manyetik alan olmadan ve 0,5 T ve 1 T’lik dis manyetik alanda 200
mCi **Am radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 59,5 keV*lik y-1sinlar1 ile uyararak
belirledi. D1s manyetik alanda elde edilen deneysel sonuglar; dis manyetik alan olmadan
elde edilen deneysel sonuglarla karsilastirildiginda Ni, Cr, ve bunlarin farkli

kompozisyonlardaki alasimlar1 i¢in KpB/Kea siddet oranlarinda sapmalar goriildii.
Boylece bu ol¢timlerin sonuglari, NixCr; alagimlarindaki Ni ve Cr’nin Kf/Ka X-151n1

siddet oranlarinin dis manyetik alana bagli oldugunu gésterdi.

FexNiiy, TixNijx, ve CoxCui, alagimlarindaki Fe, Ni, Ti, Co ve Cu’nun Kg/Ka X-
1511 siddet oranlari {izerine tavlama sicakliginin etkisi incelenmistir. 10 mCi 109¢q
radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-1sinlar1 ile uyarilarak tavlanmis
ve tavlanmamus farkli alasimlardaki 3d gecis metallerinin KB/Ka X-151n1 siddet
oranlarini belirlemek i¢in dlgiiler alinmistir ve gecis metallerinin K8/ Ko X-1s1m1 siddet
oranlarinda tavlama isleminden sonra degisimler gézlemlenmistir. Tavlama siirecinin
alasimin  fiziksel ozelliklerini 6nemli bir sekilde etkiledigi ve 3d gecis metal
alagimlarinin elektrik, manyetik ve diger 6zelliklerinin 1s1l islem uygulamasi ile kontrol

edilebilecegi belirtmistir (Han and Demir 2010).

X-1511 floresans (XRF) spektroskopisi tiim diinyada kullanilmaktadir. Enerji dagilimh

X-1511 floresans, kantitatif analizler i¢in en c¢ok kullanilan teknik olup iiretim tesir



kesitleri, floresans verimleri, siddet oranlari, kiitle sogurma katsayilari, toplam atomik
sogurma tesir kesiti, sigcrama oranlar1 ve faktorleri gibi XRF parametrelerini tespit etmek
icin ¢ok verimlidir. EDXRF nispeten ucuz ve calistirmak i¢in daha az ¢aba gerektiren
bir sistemdir. EDXRF teknigi zararsiz ve giivenilir olmasi sebebiyle ¢evre kirliligi,
arkeoloji, tip, adli tip, kozmetik, endiistri, kalite kontrol laboratuarlari, madencilik,
eczacilik, kimya, astronomi vs. bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Han and Demir 2010;
Kagal 2014).

Atomlara gonderilen foton, proton (p), elektron (e) veya iyon demetlerinin atom
tarafindan sogurulmasi ve yayimlanmasi esnasinda i¢ yoriingelerinden bir elektron
sokiilebilir. Bunun sonucunda atomda yeniden bir elektron diizenlenmesi gergeklesir ve
bazi kabuklarda bosluk olusur. K kabugunda meydana gelen bir bosluk ya L
kabugundan geg¢islerle ya da M, N ve O kabuklarindan gecisler ile doldurulabilir.
Atomun K X-1ismm1 yaymmlanma ¢izgilerinin iki ana bileseni Ko ve K/ X-1s1n1
cizgileridir. X-151n1 spektroskopisinin kullanilmaya basladigr ilk giinlerden beri
elementler i¢cin KB/ Kea X-151n1 siddet oranlar1 6zellikle Si(Li), Ge(Li) gibi katihal X-

1511 detektorlerindeki son ilerlemelerle birlikte deneysel ve teorik olarak birgok
arastirmaci tarafindan c¢alisgilmistir (Raghavaiah et al. 1992; Kiigiikonder et al. 1992,
1993, 1999, 2003, 2006; Biiyiikkasap 1993; Sarode 1993; Padhi et al. 1993; Dhall and
Padhi 1994; Chang et al. 1994; Kawai et al. 1994, 2005; Sogiit et al. 1995, 2001, 2002;
Rebohle et al. 1996; Holzer et al. 1997; Be et al. 1998; Hajivaliei et al. 2000; Sawhney
et al. 2000; Rao et al. 2001; Campbell 2001; Ertugrul et al. 2001; Ertugrul and Simsek
2002).

Bu tez ¢alismasinda, ilk seri gegis metalleri Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn ve ikinci

seri gecis metallerinden Y, Zr, Nb ve Mo elementlerinin KB/Ka K X-1s1m1 siddet

oranlari, 100 mCi siddetinde 241

Am nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-1sinlar ile
uyarilarak sicakliga bagl in- situ olarak belirlendi. 500°C sicakliga kadar
yiikseltilebilen bir sicaklik kontrol cihazi yardimiyla, 6l¢lime hazirlanan numunelerin 50
‘C’lik adimlarla degistirilen sicakliklarda bir Si(Li) katthal X-i1gin1  detektorii

kullanilarak K X-1s1m1 emisyon spektrumlar1 elde edildi. Elde edilen spekrumlarin



degerlendirilmesiyle K X-1gin1 iiretim tesir kesitleri, Yart maksimumdaki tam genislik

(FWHM) degerleri, enerji kaymalar1, pik asimetrileri ve Kg/Kea siddet oranlarinin

sicakliga baglh degisimi yorumlandi. Ayrica Cu, Ni, Co, Fe, Cr ve Ti elementleri i¢in
orbitallerdeki elektron sayisi degisimlerini belirlemek amaciyla hesaplanan X-1s1n1
siddet oranlart Multikonfiglirasyon Dirac-Fock hesaplamalarinin  sonuglar1 ile

karsilastirildi.

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Gecis Metalleri ve Ozellikleri

Periyodik tablodaki kimyasal elementlerin kendi aralarinda bloklara gére diizenlenmesi
onlarin dis elektron konfigiirasyonlarina baglidir. s ve p orbitalleri dolu yada yar1 dolu
olan elementler sirasiyla s ve p blogu elementleri olarak adlandirilirlar. Periyodik
tabloda bu bloklar arasinda olan elementler en dis s orbitalinde ve en dis orbitalin
yanindaki tamamen dolu olmayan d orbitalinde en fazla iki elektrona sahiptir. i¢ d
orbitallerinde kademeli olarak gergeklesen ardisik elektron ilavesi nedeniyle bu

elementler d- blogu elementleri olarak adlandirilir. Gegis metallerinin dort serisi vardir:

i) Birinci gegis serisi: Skandiyum (Sc, Z = 21) ve Cinko (Zn, Z=30) arasinda: 3d
orbitaline elektron eklenir[ Ar]3d"4s’.

ii) Ikinci gecis serisi: Ytriyum (Y, Z =39) ve Kadmiyum (Cd, Z = 48) arasinda:

4d orbitaline elektron eklenir [Kr]3d”4s2

iii) Uciincii gecis serisi: Lantan (La, Z=57) ve Hafniyum (Hf, Z=72), Civa (Hg, Z = 80)

arasinda: 5d orbitaline elektron eklenir [Kr]4f”5d”682.
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Iv) Dordiincti gecis serisi: Aktinyum (Ac, Z=89) ve Rutherfordiyum (Rf, Z=104),
Ununbium (Uub, Z=112)’e kadar: 6d orbitaline elektron eklenir.

] t
ol
atom agirhs

e gecis metallent

TI1B VB VB VIB VIIB VIIB i e
sall21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
| Sc g5 JTi g3 0 ¥ 59 ] Crop [Mngs | Fe 55 | Cogg | Nige | Cu gz | Zngs
wall29 40 41 42

Y g9 | Zr g9 | Nbhos | Moy,
sall57 72 73 74
| Ta 451 Re 156 ] O5 190

89
AC 277

6d

Sekil 2.1. d- blogu elementleri

Tam dolu olmayan daha i¢ orbitallerin varligi gegis metallerinin belli karakteristik
ozelliklere sahip olmasi ile sonuclanir. Genel o6zelliklerinden bazilar1 asagida

listelenmistir (Stake and Mido 2006).

v' Gegis metalleri, s ve p- blogu elementlerinin aksine fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde hem tipik dikey grup iliskisini hem de ¢ok iyi tanimlanmig yatay grup
iligkisi gosterir.

v Biitiin metaller yiiksek ¢ekme mukavemeti ve iyi 1s1 ve elektrik iletkenligine sahip
olup doviilebilir ve sekillendirilebilirler.

v' 0Oda sicakliginda sivi olan civa hari¢ tim metaller yiiksek erime ve kaynama

noktalari ile birlikte giiclii baglanma gosterirler (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Gegis metallerinin bagil erime noktakari. Her serinin hemen hemen ortasinda
erime noktalar1 maksimuma ulasir

v" (n-1)d ve ns elektronlarinin enerjileri arasinda ¢ok kiigiik bir fark vardir ve her iki
seviyedeki elektronlar baglanma i¢in kullanilabilir. Bunun bir sonucu olarak gecis

metalleri bilesiklerinde ¢esitli oksidasyon durumlarinda goriilebilirler (Sekil 2.3).

8 S Ti V C Mn Fe Co Ni Cu 2zn
6~
5 —x
4}
- U
2 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
Z  Z
1 11
[ U

Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

[ U U U

mesm Ortak oksidasyon sayilar Bilinen diger oksidasyon sayilart

Sekil 2.3. Cogu d- blogu elementi birden fazla oksidasyon durumuna sahiptir.

v' Bir bagka gecis metali ile alasimlari olustururlar.
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v Gegis metal iyonlar1 genellikle ¢iftlenmemis elektronlara sahiptir, paramagnetik ve
renklidir.

v" Kompleks iyon olusumu da ge¢is metallerinin tipik bir 6zelligidir. Kiigiik boyut,
yiiksek yiik ve bos orbitallerin varligi gibi kompleks iyonlarin olusumu igin biitlin
sartlar gecis metalleri tarafindan yerine getirilir.

v Gegis metalleri CO, NO gibi Lewis asid ligandlari ile bilesikleri olusturur.

v" Gegis metalleri katalitik aktivite gosterirler. Hidrojenasyon (Ni, Pd), oksidasyon
(Pt, V205), piroliz, dehidrasyon i¢in harika katalizorlerdir.

v' Tiumi yiiksek atomizasyon entalpisine sahiptir. Daha yiiksek atomizasyon entalpi

degerleri ikinci ve tiglincii seriler i¢in ¢ok daha siki bir metal olusumu i¢in 6nemlidir.

2.1.1. Elektronik konfigiirasyonlari

d- blogu elementlerinin valans kabuklarinin elektronik konfigiirasyonlar1, (n-1) i¢ d
orbitalinin seviyesi olmak iizere (n-1)d**° ns'? olarak verilebilir. Elektron ilk olarak (n-
1)d orbitali yerine daha biiyiik bas kuantum sayili (n) orbitale gider. 3d ile
kiyaslandiginda 4s orbitalinin doldurmak i¢in tercih edilmesinin sebebi, perdeleme
etkisi ve etkin niikleer yiik acisindan anlasilabilir. Aslinda Sekil 2.4’te gosterildigi gibi
atomik orbitallerin bagil enerjileri atom numarasimin artis1 ile degisir. Hidrojenden
(Z=1) kalsiyuma (Z=20) kadar olan elementlerde, bos 3d orbitalleri artan niikleer
yiikten etkin bir sekilde perdelenir. Bunun sonucu olarak 3d orbitalinin enerjisi adeta
sabit kalir. Buna karsilik, 4s ve 4p orbitallerinin enerjileri ¢ekirdege daha ¢ok niifuz
ettikleri i¢in azalir. Fakat Ca’dan sonra 3d orbitallerinin 4s ve 4p orbitallerine niifuz
etmesiyle, bir 3d elektronu 4s elektronlariyla artan niikleer yiikten tam olarak
perdelenemez. Boylece Sc (21)’a ulasildiginda 3d orbitalinin enerjisi 4p orbitalinin
seviyesinin altina iner ve 4s orbitaline yakinlagir. Bu yiizden bir sonraki elektron 3d
orbitaline girer. d elektronu bir baska elektronu niikleer yiikten oldukca yetersiz bir
sekilde perdeledigi i¢in, 3d orbitalinin enerjisi etkin yiikiin artmasi ile diismeye devam
eder. Boylece Ga (Z=31)’e ulasildiginda, yeni dolu d orbitalleri enerjide 4s ve 4p
orbitallerinin altina iyice diiser ve artik valans kabugunun bir parcas1 degildir, fakat bir

kabukta bulunurlar. Olaylar ayni sira ile daha agir gegis metali serileri i¢in tekrarlanir.
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Konfigiirasyonlar, c¢ekirdek-elektron etkilesmeleri, elektron-elektron etkilesmeleri,
perdeleme etkisi, enerji degisimi, d ve s orbitalleri arasindaki enerji farki yardimiyla

belirlenir.

~£(eV)
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1. seri gecis metalleri

Sekil 2.4. Atomik orbitallerin atom numarasinin bir fonksiyonu olarak bagil enerjileri

2.1.2. Atom ve iyonlarin yarigcaplari

Elementlerin atomik yarigap1 ayni serideki gecis metalleri i¢in artan atom numarasi ile
kademeli olarak azalma gosterir (Sekil 2.5). Ciinkii yeni bir elektron bir d orbitaline
girdigi zaman ayni zamanda niikleer yilik artar. d elektronunun perdeleme etkisi ¢ok
etkili olmadigindan, niikleer yiik ile arasindaki net elektrostatik etkilesme ve daha
distaki elektron artar ve boyutunda bir daralma olur. Aynmi egilim verilen seriler i¢in
iyonik yarigap icin de gozlenir. Fakat seriler arasindaki degisim oldukca kiiciiktiir. Bu
iki karsit faktdre bagli olabilir; ilki, niikleer yiik artisinin boyutu azaltmaya egilimli

olmast ve digeri bir dnceki ayn1 d kabuguna elektron eklenmesinden dolay1 elektron-



14

elektron itisinin boyutu artirma egiliminde olmasidir. Bir serideki atomik boyutlar diger

serilerdeki ilgili elementlerinki ile kiyaslanirsa ilging bir 6zellik ortaya ¢ikar.

0.2
1. seri (3d)
———— _j (4!/’
= \\ .Sel‘i 1,5(,’]
g
g
= L .
o
:é
> Mo F o N O
01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Atom numarasi

Sekil 2.5. Seriler boyunca gec¢is metallerinin atomik yarigcaplarinin degisimi

Sekil 2.5deki veriler, birinci seriden (3d) ikinci seriye (4d) bir artisin oldugunu gosterir,
fakat ticlincli serinin (5d) yarigaplar1 ikinci serinin ilgili iiyeleriyle hemen hemen
aynidir. Bu durum 5d serisi elementlerinin baslamasindan 6nce doldurulmasi gereken 4f
orbitallerine miidahale ile iligskilidir. 4f’nin 5d orbitalinden 6nce doldurulmasi artan
atom numarasi ile atomik boyutta beklenen artig i¢in esasen dengeleyen “Lantan
Daralma” olarak adlandirilan atomik yari¢apta agisal bir azalma ile sonuglanir. Atomik
kiitledeki artigla birlikte metalik yaricaptaki azalma bu elementlerin yogunlugunda
genel bir artisla sonuclanir. Boylece titanyum (Z=22)’dan bakir (Z=29)’a yogunluk

artis1 onemlidir.

2.1.3. Iyonlasma enerjileri

Iyonlasma enerjileri genellikle elementin boyutunun artmasiyla artar. Gegis serilerinde,
iyonizasyon enerjileri diizenli olmamakla birlikte periyot boyunca artar. Artis ayni

periyottaki s ve p blogu elementleri i¢in o kadar dnemli degildir. Sekil 2.6 gecis
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metallerinin iyonizasyon enerjilerini gdstermektedir. Iyonizasyon enerjilerinde diizenli
bir artis gozlenmemektedir. Bu durum i¢ d elektronlarinin ekstra perdeleme etkisi ile
aciklanabilir. Ge¢is metallerinin iyonizasyon enerjileri s ve p blogu elementlerinin
arasinda ortadadir. Bu ge¢is metallerinin s blogu elementlerinden daha az elektropozitif

oldugununu gosterir.
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Atom Numarasi

Sekil 2.6. Gegis metallerinin iyonizasyon enerjileri

Ardisik iyonizasyon enerjileri farkli egilimler gosterirler. 3d serilerinde, ikinci
iyonizasyon enetjisi Sc’dan Zn’e neredeyse diizenli olarak artar. Fakat Cr ve Cu i¢in

degerler daha ytiksektir. Bu onlarin temel haldeki elektron konfigiirasyonlari ile ilgilidir.
(Cr*(3d°) ve Cr'(3d™)).

2.1.4. Gegis metallerinde renk

3d gecis metallerinin d® ve d* yapisina sahip iyonlart hari¢ diger iyonlar1 genellikle
renklidir. Renkli iyonlara oOrnek olarak gok mavisi [Cr(H,0)s]*, soluk pembe
[Mn(H20)e] . soluk yesil [Fe(H,0)e]?, pembe [Co(H,0)e] ", yesil [Ni(H,0)e] ve
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soluk mavi [Cu(H20)s]™? verilebilir. Renkli olan gecis metali bilesikleri kimyasal
tiretimlerde genellikle katalizor olarak kullanilirlar. Gegis metal bilesiklerinin renkli
olmalari d orbitallerindeki elektron gegislerinden ileri gelmektedir. Elektron gegisleri ile
ilgili dalga boyunun, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesine (720-400nm)
rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak goriinmektedir. Zn elektron dizilisinde tam
dolu d-orbitaline sahip oldugu icin [Zn(H,0)s]*? renksizdir (Sekil 2.7). Elektron
gecisleri baslica iki tiirdiir: bunlardan birincisinde metalin d orbitallerinin birindeki
elektronu yine metalin diger bir d orbitaline geger ki, atomdan atoma elektron ge¢isinin
s6z konusu olmadigi bu tir gegisler d-d gegisi olarak adlandirilir. Atomdan atoma
elektron gegiginin oldugu ikinci tiir gecislere ise ylik transferi gegisleri denir. Yiik

transferi gecislerinde atomlarin baslangic ve son hallerindeki yiiklerinde dnemli 6l¢iide

degisiklik olur.
5 \b: ¥ L i
+2 |2 +2 | +2 | +2 +2
=y +3 | +3 ROl +3 | +3
+4 +4 | 44 | +4 | +4 | +4
+5 PO +5 | 5 | +5 | 45

e 6 | +6

Sekil 2.7. Gegis metallerinin oksidasyon durumundaki degisiklikler genellikle reaksiyon
sirasinda renk degisikliklerine yol agar.

2.1.5. Manyetik ozellikleri

Ciftlenmemis elektronlarin varligi bir atom veya iyonun kii¢iik bir miknatis olarak

davranmasini saglar ve bir manyetik momente yol acar. Ciflenmemis elektronlu atom ve



17

iyonu bulunan bir maddede c¢ok fazla sayida kiigiik miknatis igerdiginden, dis bir
manyetik alan uygulandiginda kuvvet cigileri madde boyunca ¢ekilir. Bu olay
paramanyetizma ve madde paramanyetik olarak adlandirilir. Biitiin elektronlari
ciftlenmis olan bir maddeye manyetik alan uygulandigr zaman, bilesikteki manyetik
moment uygulanan alana zit yonde yonelim gosterir. Bu etki diyamanyetizma olarak
bilinir. Bu etki bir bilesigin manyetik momentini 6lgmek ic¢in kullanilabilir.
Ciftlenmemis elektronlar tarafindan olusturulan manyetik alan onlarin spin ve yoriinge

hareketinden kaynaklanmaktadir. Manyetik moment

Hs. =+4S(S+1)+L(L+1) (2.1)

olarak verilir. Baz1 durumlarda yoriinge bileseni ihmal edilebilir. Bu durumda manyetik

moment yalnizca spin katkisi ile verilir;

15 =J4S(S+D) 2.2)

veya bir atom i¢in ¢iflenmemis elektronlarin sayist n olmak iizere;

,u=«/n(n+2) (2.3)

olarak verilir. Manyetik moment Bohr magnetonu BM (eh/4zmc) ile dlgiiliir. Yalnizca
spin degerleri bir ciftlenmemis elektron icin 1,73 BM, iki tane i¢in 2,83 BM, ii¢ i¢in
3,87 BM vs. olarak devam eder. Cizelge 2.1°de 3d serisinin bazi iyonlarinin manyetik

momentleri BM cinsinden verilmistir.
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Cizelge 2.1. Baz1 ilk seri gegis metal iyonlarinin hesaplanan ve gozlemlenen manyetik
momentleri

iyon Konlfigiirasyon | Ciftlenmemis BM'de Manyetik moment

elektron

Hesaplanan Gozlemlenen

sc¥* 3d° 0 0 0
i+ 3d" 1 1.73 1.75
TiZ 3d° 2 2.84 2.76
v 3d 3 3.87 3.86
cr 3d* 4 4.90 4.80
Mn®" 38 5 5.92 5.96
Fe’’ 3d° 4 4.90 5.3-5.5
Co™* 3d 3 3.87 4.4-52
Ni** 38 2 2.84 2.9-3,4
cu’ 3d° 1 1.73 1822
Zn’ 3d" 0 0 0

Bir baska manyetik davranis ise olduk¢a nadir goriilen ferromanyetizmadir.
Paramanyetizmanin 6zel bir durumudur ve ¢ok yiiksek oranda ciflenmemis atom veya
iyon iceren maddelerde gerceklesir. Her iyon bireysel olarak manyetik alana paralel
olacak sekilde hizalanir ve bu bireysel iyonlar sayesinde manyetik moment gii¢lenir
(Sekil 2.8). Ferromanyetik maddelerde dis alanin yoklugunda da siiriip giden biiyiik bir
bileske manyetik momenti vardir. Yani atomlarin kiiciik manyetik momentleri
kendilerinkinden ayni1 yone donerek, ya da bir dis alan etkisiyle yoneltildikten sonra
arttk o yonden ayrilmayarak biiyiik bir manyetik moment olustururlar. Bir bolgedeki
spin manyetik momenti ile baska bir eksen dogrultusuna yonelmis diger bolgenin
bileske spin manyetik momenti arasinda bir dik a¢1 vardir. Kristal icinde boylece,
birbirine dik a¢1 olusturarak eklenen manyetik momentler, kapali moment halkalari
olusturur. Ferromanyetik davranis baslica metal alasimlar1 ve gecis elementlerinin

oksitlerinde goriiliir.
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Sekil 2.8. Farkli manyetik davranis gdsteren maddelerin dis manyetik alandaki
davraniglari

Paramanyetizma ve diyamanyetizma sicakliga baglhdir. Ferromanyetik malzemeler
“Cruie noktas1” olarak bilinen belli bir sicakligin iistiinde normal paramanyetik davranis
gosterir. Bazi malzemelerde manyetik momentler, manyetik alanda her bir kutup ¢iftinin
dayanimi ¢ok yiiksek olmasina ragmen komsu kutup ¢iftlerinin birbirine zit
dizilmesinden olusur. Ferromanyetizma ile antiferromanyetizma arasindaki fark, komsu
kutup ciftleri arasindaki etkilesmelerdir. Komsu kutup ciftleri birinden digerini takviye
eder veya ztlasir (Erdogan 2001). Bununla birlikte manyetik alan kalkinca, materyal
paramanyetik materyallerin gosterdigi davranisin aynisin1 gosterir. Néel sicakligi olarak
bilinen gecis sicaklifi degerlerinde ferromanyetik materyaller gibi bu materyallerde
paramanyetik 6zellik gosterir  (Sekil 2.9). Periyodik tabloda oda sicakliginda

antiferromanyetik 6zellik gosteren tek element kromdur.
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Sekil 2.9. Manyetik alinganligin sicakliga bagli degisimi.

Saf elementlere nazaran daha karmasik kristal yapisina sahip bilesiklerde sadece
ferrimanyetizma gozlenir. Bu materyallerde karsilikli degisim etkilerinin sonucunda
kristalin bazi1 bolgelerinde paralel siralanig gozlenirken, bazi bolgelerinde de anti-paralel
bir siralanis gozlemlenir. Ferrimanyetik materyal ferromanyetik materyaller gibi,
manyetik alana girdiklerinde genelde daha az satiirasyon (doyum) manyetizasyonuna
sahip olsa da, davraniglari gogunlukta benzerdir. Ornegin Baryum ferrite (BaO.6Fe,03)
birim hiicresinde 64 iyon igerir ve bunlardan baryum ve oksijen iyonlar1 manyetik
momente sahip degildir. Uygulanan alana paralel net bir manyetizasyon vermek igin,
16Fe™® iyonun paralel siralanmis momenti varken, 8Fe™® iyonun da anti-paralel
siralanmis momenti vardir. Fakat diisik manyetik alan degerlerinde, materyalin

manyetizasyonuna sadece iyonlarin 1/8°1 kadar katkida bulunur.

2.2. X-Ismlari

W.C. Roentgen, Wiirtzburg Universitesi, Fizik Enstitiisii laboratuarinda katot 1simlar:

tizerinde calisirken, Ustlinii siyah bir kartonla orttiigii Crookes tiiplinden yiiksek
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gerilimli elektrik akimi gegirdiginde, odada bulunan bir kavanoz igindeki baryumlu

platin siyaniir kristallerinde kuvvetli bir fluoresans olayr meydana geldigini farketmistir.

Siyah kartonu gecgebilen ve fluoresan yaratma 6zelligi olan yeni bir 1sin1 buldugunu
anlayarak, bu 151n lizerindeki ¢alismalarini siirdiirmiistiir. Yine bir rastlanti ile bu 1s1nin
penetrasyon giiciiniin oldugunu ve bunun, degisik cisimlerde farkli oldugunu gérmiistiir.
Ornegin, bir kursun yapragin 1sin gecirmezligini farkederken, kendi parmak
kemiklerinin gélgelerini gormiistiir. Bunun {izerine karisinin elini, i¢cinde fotograf plagi
bulunan bir kaset lizerine koyup 15 dk. isinlandiktan sonra banyo edip, parmak
kemiklerinin ve iki yiizigin fotograf plaginda gorildiigiinii ortaya koyarak, bu

gbzlemini kesinlestirmistir.

Buldugu bu 1sma X-1smm1 adinmi verip, buna iliskin "Yeni Bir Isin Hakkinda Gegici
Bildiri" isimli {inlii bildirisini 1895 Aralik ay1 sonunda bilim diinyasina agiklamistir.
Rontgen 1901'de ilk Nobel Fizik Odiiliinii almistir. Ulkemizde x-1sinlari,
bulunmasindan sonra bir yil icerisinde Galatasaray lisesi Matematik ve Fizik 6gretmeni

Mosy0 Izuar tarafindan tiretilmistir.

Hago ile Wind 1899’da bir X-1s1n1 demetini dar bir yariktan geg¢irmisler, boylece bir
kirmim deseni elde etmeyi basarmislardir fakat gézlenen desen oldukga kiiciik oldugu
i¢in kabul gérmemistir. Ivmeli yiikler elektromanyetik 1s1ma yapar. Elektronda ivmeli
bir yiikk oldugundan aniden durdurulan hizli bir elektron da ivmeli hareket yapar,
dolayisiyla elektronun durdurulmasiyla olusan X-1s1nlar1 da elektromanyetik dalgalardir.
Bu elektromanyetik dalgalarin yani X-iginlarinin; elektrik ve manyetik alanlar iginde bir
sapmaya ugramadan dogru yollar boyunca ilerledigi, saydam olmayan maddeler i¢cinden
kolayca gectigi, fosforlu maddelerin parlamasina yol actig1 ve fotograf plakalara etki
ettigi, kesiflerinden kisa siire sonra bulunmustu. X-iginlarinin dalga tabiati ilk kez
1906’da, bunlarin polarizasyonunu gdostermeyi basaran Barkla tarafindan ortaya

konmustur.
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Deneyde -z yoniinde kutuplanmamis (polarize olmamis) bir X-1is1m1 demeti soldaki
kiigiik bir karbon blogu lizerine diiser. Bu 1sinlar karbon tarafindan sagilir; karbon
atomlar1 igerisindeki elektronlar X-1sinlarinin elektrik vektorleri tarafindan titresime

gecirilir ve sonra yeniden 1s1ma yaparlar.
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Sekil 2.10. X-1g1n1 polarizasyonunu gosteren Barkla deneyi

Bir elektromanyetik dalgadaki elektrik alan vektorii dalganin yayilma dogrultusuna dik
oldugundan, ilk X-i1smlar1 yalnizca x-y diizlemi i¢inde kalan elektrik alan vektoriine
sahiptir. +x yoniinde sagilan X-1s1n1, yalnizca y dogrultusunda elektrik alan vektoriine
sahip olabilir ve bu nedenle diizlem polarizedir. Bu polarizasyonu gostermek igin, 1sinin
yolu {izerine sagdaki gibi bir baska karbon blok konur. Bu bloktaki elektronlar, yalnizca
y dogrultusunda titresmektedirler ve bu yiizden sadece X—z diizlemi i¢inde yayilan X-
1sinlar1 1s1ma yapar, y dogrultusunda 1s1ma olmaz. Sacilan X-1smlariin x—z diizlemi

disinda gozlenememesi X-isinlarinin dalga 6zelligini dogrulamaktadir.
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Sekil 2.11. X-1ginlarinin dalga tabiatina sahip oldugunu gosteren Laue’nin deneyi.

Bir kirmim 1zgarasindaki yarigin genisligi kirinima ugrayan dalganin dalgaboyu ile
karsilastirilabilir olmas1 gerekmektedir. Fakat X-1sinlar1 i¢in 6nerilen dalga boylar1 ¢ok
kiiciik oldugu icin X-isinlarinin gerektirdigi dar araliklarla kirinim aglart yapmak
kesfinin ilk donemleri i¢in mevcut sistemlerle miimkiin degildi. Von Laue X-isinlari
icin bir kirmmim yarig1 olarak tek bir kristalin kullanilabilecegini farketti. 1850°de, bir
kristalin Orgli olarak diizenlendigini One slirmiis ve bir katida molekiiller arasi
mesafenin 10 nm civarinda oldugunu séylemistir. Oyleyse X-1simlar1 bir dalga ise, bir
kristaldeki atomlar onlar1 krinima ugratabilirdi. Bu deneyle Laue 1912°de X-igimlarinin
ayni zamanda dalga tabiatina da sahip oldugunu gosterdi. 1913'de Moseley, ¢izgi
spektrumlarindaki ¢izgilerin hedef elementlerin karakteristigi oldugunu ve bunlarin
atom numaralar1 gibi ardisik oldugunu gosterdi. Boylece 1920'lerin basinda bilinmeyen
elementler kesfedilerek periyodik tablonun olusturulma g¢aligmalar1 bagladi. Tarihsel
gelisim silireci, Bragg'm, X-isinlarinin  yansima kanununu bulmasi, X-1s11
spektrumlarinin teorisinin Summerfeld tarafindan c¢alisilmast ve 1929'da Larson

tarafindan X-1sinlarinin anormal dispersiyonunun kesfedilmesiyle devam etmektedir.

X-1gmlart igin 1,3x10™ " m’den 4,8x10™m’ye (0,13 A’dan 0,48 A’a) kadar dalgaboylari
bulunmustur. Siiflandirma amaci ile, bugiin dalga boylar1 yaklasik 102-~10®m (0,01-
100 A) araliginda olan elektromanyetik 1s1malar X-1s1inlar1 olarak dikkate alinmaktadir.

Goriintir 15182 kiyasla 10 kat daha kiigiik dalga boyuna sahip olan X-1sinlari, goriiniir
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1siktan 10* kat daha enerjiktirler. Elektromanyetik yayimlama kaynagina gore yapilan
smiflandirmaya gore gama (y) isinlarindan radyo dalgalarina kadar yayilmis stirekli
1stma dizisine elektromanyetik spektrum denir. Elektromanyetik 1simalarin fiziksel
Ozellikleri biitiin spektrumda aynidir. Ayn1 hiz ve ayni elektromanyetik tabiata sahip
olan bu 1simalar arasindaki fark dalga boylaridir. Spektrumda dalga boylar1 0,01°den
100 A’a kadar olan elektromanyetik 1simalar X-iginlar1 kategorisine girer.
Elektromanyetik spektrumun yiiksek enerjili kismina diisen bu kategorinin sinirlari
keskin degildir, kisa dalga boyu ucu y-1sinlar1 ile uzun dalga boyu ucu ise morétesi
1s1kla karisir. X-11nlari, nitelik itibariyle siirekli X-1ginlar ve karakteristik (veya ¢izgi)

X-1sinlar1 olmak tizere iki grupta incelenebilirler.

2.3.1. Siirekli X-1s1nlari

Siirekli X- 1s1m1, yiiksek hizli elektronlarla atom c¢ekirdeginin etkilesmesiyle ortaya
cikar. Yiiksek hizli elektron c¢ekirdegin yanindan gecerken, Coulomb kuvvetinin
etkisiyle yolundan sapabilir ve bu durumda enerji kaybeder. Kaybedilen bu enerji
bosluga elektromanyetik alan tarafindan yayilir. De Broglie dalga modeline gore;
elektron kendine eslik eden elektromanyetik dalga ile ¢ekirdegin ¢evresinden gecer ve
aniden sacilarak farkl bir yonde ivmelenir. Bu olaylar sonucunda enerjisinin bir kismin
ya da tamamin1 kaybeder ve bu enerji elektromanyetik radyasyon olarak bosluga yayilir.
Bu bremstrahlung, siirekli ya da frenleme iginimi olarak adlandirilir. Bu sekilde,
elektron birden c¢ok bremsstrahlung etkilesmesine ugrayip, enerjisini kismen ya da
tamamen yitirir. Yiksek enerjili elektronlar bir hedefe c¢arptiklari zaman bu
elektronlarin enerjilerinin yaklasik %1°i siirekli X-isinlarinin olugsmasina yol acar.
Stirekli X-151m1 spektrumlar1 genis bir frekans araligin1 kapsayan siirekli bir 1g1maya
karsilik gelmektedir. Bu nedenle siirekli X-1sinlarina beyaz X-isinlar1 da denir. Siirekli

X-1gmlarinin olusumu Sekil 2.12°de sematik olarak gosterilmistir.
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. atom e, -

= E;
® clektron
X-151m E, .
E, hv = E, E,—E;

O \
hv =E, E,—E,

Sekil 2.12. Siirekli X-1s1lariin olusumu

Analitik amaglarla kullanilan X-1sinlart dort sekilde elde edilir: Yiiksek enerjili bir
elektron demeti ile bir metal hedef bombardiman edilir (X-151n1 tlipii), fluoresan X-
1sinlart (ikincil 1ginlar) elde etmek icin bir maddeye X-isinlart (birincil) gonderilir, X-
1511 emisyonu olan bir radyoaktif kaynak ve sinkrotron kaynaklar kullanilir. En yaygin
kullanilan X- 15111 kaynagi, X- 111 tiipleridir. Iginden elektrik akimi gegirilen bir telin
1s1tt1g1 bir katot, termoiyonik 151ma yolu ile elektron salar. Katot ile metal hedef arasina
uygulanan yiiksek voltaj, elektronlar1 hedefe dogru hizlandirir. Hedef yiizeyi elektron
hiizmesine gore belli bir agiya sahiptir. Elektronlarin yavaslamadan hedefe varmalarim
saglamak i¢in tliptin havasi bosaltilmigtir. Hedefe (bir X-1gin1 tiipiinde anoda) ¢arpan
elektronlardan ¢ok az bir kismi enerjilerini bir defada ve timiiyle bir X-1s11 fotonu
olarak yayimlayabilir. Bu elektronlar maksimum frekansli (minimum dalgaboylu)

1isimalari olustururlar. Minimum dalga boyu ( 4,,;,) hedef lizerine gelen elektronun tiim

kinetik enerjisini (E=eVo) tek bir fotona vermesine Kkarsilik geldigine gore, Ey

yayimlanan X-1s1inin enerjisi olmak iizere;
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E=¢eVo
Ex — hc
Amin
yazilabilir. Buradan Ami, i¢in
hc hc
=eVo=2 Q. =——
Aun T eV (2.4)

ifadesi elde edilir.

Bir X-1s1m1 tiipiinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X-1g1n1 spekturumu, uyarici
elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, Amin kisa dalgaboyu siniriyla
karakterize edilir. Burada, h Planck sabiti (6,62x10"erg's), ¢ 1s1k hizi, e elektronun
yikii ve Vo ise tipe uygulanan potansiyeldir. Kisa dalgaboyu smiri ile uygulanan

potansiyel arasindaki bu iliski Duane-Hunt kanunu olarak bilinir. Siirekli 1s1ma ihtimali;

2= 2
q°ZT
Poc ——— 2.5
- (2.5)

ile verilir. Burada, q elektron yiikii cinsinden pargacigin yiikii, Z hedef maddesinin atom

numarasi, T par¢acigm kinetik enerjisi ve Mo ise parcacigin durgun kiitlesidir.

Protonlar ve agir parcaciklar elektron kiitlesine gore daha biiyiik kiitleye sahip
olduklarindan nispeten daha az 1sirlar. Bu nedenle protonlarin meydana getirdigi stirekli
X-1s1n1 spektrumunun siddeti elektronlarin meydana getirdiginden dort milyon kez daha
kiiciiktiir. Bir X-151mn1 tiipiinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-1g1m1

spektrumu su 6zelliklerle karakterize edilir.

» Kisa dalgaboyu limiti A min; bu dalgaboyu altinda radyasyon gozlemlenmez.
» Maksimum siddetin dalgaboyu A max yaklasik olarak A min/2 dir.

» Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir.
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Siirekliligin dagilimai;

1(2)dA = Kizli 1}%dﬂ (2.6)
2 2

min

Kramer formiilii ile verilir. K orant1 katsayisi ve i akimdir. Bu ifadeden goriildigi gibi

siddet dagilimi tiip akimu (i) ve atom numarasi (Z) ile orantilidir.
2.3.2. Karakteristik X-1sinlar1

Elektronlar atomun merkezinde bulunan cekirdek etrafinda yoriinge olarak adlandirilan
enerji katmanlarinda dolanirlar. Her bir elektronun hizindan kaynaklanan bir kinetik
enerjisi ve ¢ekirdekten uzakligina bagh olarak da sahip oldugu bir potansiyel enerjisi
vardir. Bu nedenle enerji diizeylerinde hareket eden elektronlarin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplamina esit olan bir enerjileri vardir. Elektronlarin sahip olduklar1 enerji
i¢ tabakalardan dis tabakalara dogru gidildik¢e artar. Bu sayede ¢ekirdek c¢evresindeki
elektronlar yiiksek hizlarla donmelerine ragmen konumlarini muhafaza ederler. Bu
elektronlarin uzaysal konumlar1 herhangi bir enerji etkisi ile bozulursa; i¢ tabakalara
veya dis tabakalara dogru elektron gecisleri olur. Atomun herhangi bir i¢ tabakasindan
sokiilen elektronun yerinde kalan bosluk, iist tabakadaki elektronlar tarafindan belli
gecis kurallarina ve enerjinin minimumlugu prensibine uygun olarak doldurulur. Boyle
bir doldurma sirasinda enerji farki bir X-151mm1 fotonu olarak yaymmlanir. Bu foton
yayimlandig malzemeye has Ozellikler tasidigi icin o elementin karakteristik X-151m1

diye adlandirilir.
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K tabakasindan Uyarici radyasyon
koparilan elektron @

M tabakasi
elektronu boslugu |
doldurur g

Vi il

Kz X- 151m1 yayinlanir / ( = \ \\
| o @ p - -
\ \\ . ///// s

Sekil 2.13. Uyarici radyasyon ile i¢ kabuktan elektron koparilir ve atomun gegis olan
kabuklari arasindaki enerji farkina esit bir enerjiye sahip radyasyon yayimlanir.

Atomlar, elektron yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak veya
yayimlayarak kuantum mekanigi ile aciklanabilen izinli yoriingeler arasinda gegisler
yapabilirler. Atomun enerji sogurarak {ist seviyelere ¢ikmasi uyarma (excitation),
uyarilmig elektronun enerji yayimlayarak temel hale geg¢mesi ise uyarilmishiktan
kurtulma (de-excitation) olarak adlandirilir. Uyarilmigliktan kurtulma tek bir basamakta
olabilecegi gibi birka¢ basamakta da olabilir ve her bir geciste seviyeler arasi enerji
farkina esit degerde enerji tasiyan bir foton (karakteristik X-1s1n1) yayimlanir. Bunlar
spektrumda karakteristik cizgiler denilen Ke, Kf, L¢, Le, LS, Ln, Ly, Ma, MpB, ...
cizgilerini olustururlar. Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki bir bosluk {ist
tabakalardan bir elektron ile dolduruldugu zaman yayimlanan X-1sinlarinin Siegbahn ve

IUPAC gosterimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. X-151n1 diyagram ¢izgilerinin Siegbahn ve IUPAC gdsterimleri

Siegbahn IUPAC | Siegbahn IUPAC | Siegbahn IUPAC | Siegbahn IUPAC
Koy K-Ls Loy Ls-Ms Ly L2>-Ny4 Ma Ms-N-
Koy K-L, Ly Ls-My Ly L:-N, Ma, Ms-Ng
KB, K-M; LA Lo-My Lys L1-N3 Mp M4-Ng
KB K-N3 LS L3-Ns Ly L:-O3 My M3-Ns
KB, K-N, LSs L-Ms Lys L;-O; Mé& Ms-N3
K33 K-M, LS4 L-M, Ly Lo>-Ny Mé& M4-N,
KBy K-Ns LSs L3-Oy5 Ly L>-O4
KBy K-Ng4 LSs Ls-Ng Lys L,-O;,
Kps K-Ms LS, Ls-O; Ly L>-Neg
Kps - K-M, LS, L;-Ms Ly L>-M;

Lo L1-My L/ Ls-M;

Lpis Ls-N,

I—1317 L2'M3

Bir atomun K kabugunda meydana getirilen elektron boslugu sayet L kabugunda
bulunan bir elektron tarafindan doldurulacak olursa, boyle bir elektron gecisi sonucunda
yayimlanan fotonun frekansi, karakteristik spektrumunun K ¢izgisine karsilik gelir. K
kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa Kf ¢izgisine
karsilik gelen fotonlar yayimlanir. Sayet hedef metali {izerine carpan elektronlarin
enerjileri K kabugundan elektron sokecek kadar biiylik degilse, L, M, N,
kabuklarindan birinden bir elektron sokiilebilir ve bu kez K kabuguna benzer olarak L
kabugunda meydana gelen boslugun M, N, ... kabuklarindaki elektronlarla doldurulmasi
esnasinda LA, Le, L, ..., M kabugu icin Ma, Mp, My, ... ve N kabugu i¢in Na, Np, ...
cizgileri kisaca L, M ve N serileri ortaya ¢ikmus olur. Ilgili elektron gegisleri sonucunda
K tabakasindan yayimlanan karakteristik X-isinlar1 Sekil 2.14’de gosterilmistir. K
gecisleri daha diisiik dalga boylarinda bulunur ve oy ve ay olarak isaretlenen gecisler
arasindaki enerji farkinin (B1 ve B2 ‘de de oldugu gibi) ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle
deneylerde daima tek bir hat ¢ikmaktadir (Sekil 2.14).
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Bir

atomda ilgili elektron gecisleri sonucu yayimlanan karakteristik X-
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2.4. Moseley Kanunu

X- 1511 analiz ve modern X-151n1 fizigi uygulamalar1 atom numarasinin bir fonksiyonu
olarak X- 1sin1 enerjilerinin tahmin edilebilirligi a¢isindan Moseley Yasasi’na dayanir.
1913’de, Henry Moseley elementlerden yayimlanan X-1s1m1 frekanslarimi olgtii ve X-
1sin1 frekanslarinin elementin atom numarasini tespit etmek i¢in kullanilabilecegini
gosterdi. Bu elementin atom numarasint dogrudan belirlemeye izin veren ilk deneydi.
Moseley aliiminyumdan altina kadar 39 elementin ¢izgisel spektrumunu arastirdi ve
spektrumlarin tiimiiniin 6nemli oranda birbirlerine benzer oldugunu belirledi. Cogu
durumda spektrum, K ve L serileri olmak iizere iki ¢izgi grubundan ibaretti. Belirli bir
element icin L cizgileri K ¢izgilerinden daha diisiik frekansta olusmakta daha agir
elementler i¢in diger seriler daha diisiik frekanslarda goriilmekte idi. Moseley her
serinin n. ¢izgisinin v,, frekansmin hedef elementin Z atom numarasi ile degistigini

buldu ve Z’ye kars1 v,, grafigini ¢izerek,

N @)

ifadesini elde etti. Denklem (2.7) biitiin X-1s1m1 serileri i¢in gegerlidir. Moseley
Kanunu’na gore bazi spektral ¢izgileri i¢in atom numaras ile frekans arasindaki iliski

Sekil 2.15°de gosterilmistir.
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o
Dalgaboyu. 4
Z 8654 3 215 10.90.8 0.7 0.6
79A | NN ) 1 L 1 | B P | 1 1
u = oy Bl
Bt = F ,rf :
760s = Iy
74W —2__E /
7L 73Ta P |
Y Y F
70Tmll — : :
69Tmip=
68Er —
66H 670s =
o — P
65Tb = L serist
64Gd —3
62Sm —=—t /
60Nd — : :
S59Pr =
58Ce -
57La =
56Ba —
55Cs =
54Xe ~
531 —
52Te —
518Sh =
SOSn 29In =
48Cd =
46Pd = o
44Ru =
42Mo :l‘
40Zr =
38Sr -
36Kr =
34Se =
32Ge =
30Zn =
28Ni o
26Fe -
24Cr =
22Ti -
20Ca =
18A -
16S —
14Si
1 ]

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
v 1082172

Sekil 2.15. X-1s1n1nin emisyon frekansi ile atom numarasi arasindaki iligki

Sekil 2.15, verilen bir serinin (K veya L) frekansinin karekdkii ile bu 151nin elde edildigi
elementin atom numaras: arasindaki iligkiyi gostermektedir. Atomun elektronik enerji
seviyeleri arasindaki gecisler esnasinda boslugun olustugu diizeyde veya daha alt
diizeylerde bulunan elektronlar, boslugu doldurmak i¢in harekete gecen elektron ile
cekirdek arasindaki g¢ekim kuvvetinin kiiclilmesine neden olurlar. Cekirdegin bir
yorlinge elektronuna uyguladigi ¢ekimi, bu elektron ile ¢ekirdek arasinda kalan diger
elektronlar nedeniyle azaltan bu etkiye perdeleme denir. Perdeleme nedeniyle ¢ekirdek
kendi yiikiinden beklenen etkiyi gostermez ve sanki yiikii bir miktar azalmis gibi

davranir, bu yiik (Z — o) etkin yiik olarak adlandirilir. Burada o perdeleme sabitidir.
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2.5. Tesir Kesiti

Bir iglemin gerceklesme ihtimalini tanimlayan tesir kesiti kavrami; bir olay igin
deneysel olarak olciilebilen degerleri ile onun teorik olarak hesaplanabilen degerlerinin
karsilastirilabilmesine imkan tanimasi nedeniyle, atomik islevlerin ayrintili olarak
incelenebilmesini saglar. Tesir kesiti, foton ile madde arasindaki etkilegsmenin tiiriine
gdre isimlendirilir. Ornegin foton madde tarafindan soguruluyorsa sogurma tesir kesiti,

madde tarafindan sagilmaya ugratiliyorsa sagilma tesir kesiti ifadeleri kullanilir.

A yiizeyine ve dt kalinligina sahip ince bir levha lizerine | siddetiyle gelmekte olan bir
foton demetini diisiinelim. Bu foton demeti ince levhadan gecerken atomlardan birine
cok yaklagmigsa, bu atom tarafindan fotonun yutulma yada sagilma ihtimali vardir.
o ’nin bir atomu kusatan etkin alan oldugunu varsayalim. Eger gelen foton bu alana
diiserse foton bu alanla etkilesme yapacaktir. Levhanin birim hacmi basina n tane hedef
atomu olsun (Sekil 2.16). Levha o kadar ince olsun ki, hi¢bir atom &teki atom tizerine
binmesin ve bdylece her atomun gelen fotonla ayni 6l¢iide etkilesme ihtimali olsun.
Eger maddenin birim hacminde n tane atom varsa Adt hacminde nAdt tane atom
bulunur. Birim yiizeye diisen atom sayis1 ise ndt olur. Bir atomun iglem gordiigii etkin
alan ¢ ise ndt sayida atomun iglem gordiigii etkin alan nodt olur. Buna gore toplam

etkin alan ndodt dir.
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n atom/cm®
r
N-dN tane
parcacik(ince
N tane levhay1 gegen
gelen . > pargaciklar)
parcact

lo — |

7/14:'7:’ ) dii=nodt

o= tesir kesiti/atom  dt

Hedef _
» Cekirdek Etkilesme
> tesir kesiti
Hedef ile >
etkilesebilecek > .
pargaciklar > Geometrik
> tesir kesiti

Sekil 2.16. Tesir kesiti ile gelen demetin siddeti arasindaki iliski ve tesir kesitinin
geometrik yorumu

Toplam etkin alan, madde {izerine gelen fotonun maddeyle etkilegsmesi sonucu herhangi
bir olayin meydana geldigi alandir. Toplam etkin alanin toplam yiizey alanina oranina

etkin alan kesri denir. Etkin alan kesri F ile gosterilirse;

Toplam etkin alan _ nAodt
=L =22 = nodt (2.8)
Toplam yiizey alan A

olur. Bu nicelik I siddetindeki suanin ince levhadan gegerken siddetinde meydana gelen

degisiklik kesrini temsil eder. Buna gore siddetteki dl degisimi;
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dI=-(nodf)l (2.9)

ifadesi ile verilir. ifadedeki (-) isareti t kalinlig arttikca | siddetinin azalacagimni gosterir.

Bu ifadeden hareketle;

I=I,e™! (2.10)

elde edilir. Gelen suanin baslangictaki siddeti lp suanin t kalinhigindaki malzemeyi
gectikten sonraki siddeti ise | dir. Suadaki parcacik sayisi suanin siddeti ile orantili

oldugundan (2. 10) ifadesi pargaciklarin sayisi cinsinden;

N:Noe-nat (211)

seklinde yazilabilir. Burada Np; ince levhaya gelen parcaciklarin sayisint N ise t
kalinligindaki levhay1 gegen pargaciklarin sayisini gostermektedir. Eger not<<1 ise bu

durum hem levhanin geometrik olarak ¢ok ince olmasin1 hem de ¢’nin ¢ok kiiciik
olmasini ifade eder. Buna gore; e 'K ise e "'=(1-not) yazilabilir ve (2. 11) ifadesi;

N=N,(I-not) (2.12)

seklini alir. Boylece t kalinligin1 gecerken herhangi bir isleme ugrayan (ilgilenilen

etkilesmeye giren) pargaciklarin sayist N; i¢in;

Ns =N0-N=N0-N0(]-n0't)

N,=Nynot (2.13)

yazilabilir. Buradan da o i¢in,
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o=—2 (2.14)

ifadesi elde edilir. Tesir kesiti diye adlandirilan ve ilgilenilen olayin meydana gelme
ihtimaliyetinin bir ol¢iisii olan ¢’nin birimi barn’dir (1 barn = 10 cm?). ¢ alan
boyutundadir ve ilgilenilen olayin tabiatina gore hedefin birim yiizey alanindan kiiciik

veya biiyiik olabilir.
2.6. Floresans Verim, Auger Olay1 ve Coster-Kronig Gegisleri

Bir atomda floresans verimi, bir enerji seviyesinde veya alt enerji seviyesinde herhangi
bir yolla meydana gelen boslugun, karakteristik X-1s1n1 yayinlanarak doldurulmasi
olasiligidir (Grieken and Markowicz 1993). Bir atomdaki elektronlar, elektron
yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak veya yayimlayarak kuantum
mekanigi ile izah edilebilen izinli yoriingeler arasinda gegisler yapabilirler. Bir spektral
seviyeden yayimlanan X-isin1 fotonlarinin sayisinin ayni seviyede olusturulan
bosluklarin sayisina orani floresans verim olarak adlandirilir. Buna gére bir atomun K
tabakasinda, herhangi bir yolla meydana getirilen bir boslugun bir karakteristik X-151m

yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline K tabakasina ait ortalama floresans verim denir.

mK_l_K:Zn(K)zn(Ka)+n(Kﬂ)+'" (2.15)

Hk Nk Mk

Ik numuneden yayimlanan karakteristik K X-isinlarinin sayisidir ve K tabakasina
gecislerin toplam sayis1 ), n(K)’ya esittir. 7k ise K tabakasinda meydana getirilen

bosluk sayisidir. Bir i tabakasi igin ortalama floresans verim;

@=L (2.16)
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olur. Floresans verim li=#; oldugu durumda maksimum olur yani @’nin maksimum

degeri 1°dir. Ortalama floresans verim seviye genislikleri kullanilarak;

I (L
o= Lell) 2.17)
I'(L)
seklinde de yazilabilir. Burada Iz(L;x) verilen tabakalar arasi gecislere gore 1gimali

seviye genisligi, I'(L;), Li seviyesi i¢in toplam seviye genisligidir.

Coster-Kronig gecisleri eger enerji seviyesi alt enerji seviyelerine sahipse soz
konusudur. Bu gegcisler, ayn1 bas kuantum sayisina sahip alt enerji seviyeleri arasindaki
elektron ve bosluk kaymasidir. K enerji seviyelerinin alt enerji seviyesi
bulunmadigindan K tabakasi floresans verimi hesaplanirken Coster-Kronig gegislerinin

herhangi bir etkisi yoktur.

Bir atomun i¢ kabugundaki bosluk olusumunun iist kabuk elektronu ile doldurulmasi
sonucu serbestlesen enerji her zaman karakteristik X-151n1 emisyonu olarak ortaya
c¢ikmaz. Bu enerji dis kabuktan bir elektrona verilerek onun Auger elektronu olarak
yayinlanmasini saglayabilir (Sekil 2.17). Auger elektronu emisyonu nedeniyle X-

1sinlarinin floresans verimi diiser.

a) b)

Sekil 2.17. a) Karakteristik X-1s1n1 emisyonu, b) Auger elektron emisyonu.
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Auger etkisi 6zellikle atom numarasi kiigiik olan elementler i¢in daha yaygindir, ¢linkii
atomlarmin elektronlart daha zayif baglidir ve karakteristik 1smlart daha kolay

sogurulur. K tabakasi i¢in Auger olayimnin meydana gelme ihtimali;

I
aK:M (2.18)

Mk

olur. Burada I 1s1masiz gegislerin sayisi, 7k ise K tabakasinda meydana getirilen bosluk
sayisidir. Floresans verimin maksimum degeri 1 olduguna gore (1-w) degeri Auger
elektronu yayimlanmasi ile doldurulan bosluklarin kesrini verir. Buna gore ayni bosluk
dagilimi i¢in @; i. tabakanin ortalama floresans verimi ve a; ortalama Auger verimi

olmak iizere;

Z+a, = 1 (2.19)

yazilabilir.

2.7. Atomun Uyarilmasi

Herhangi bir dis etki olmaksizin bir elementteki atomlar enerjilerinin minimum degerine
karsilik gelen temel halde bulunur. Atomlar, uyarilmis hallere yalniz dis etkiler sonucu

gecebilir. Atomlarin genel uyarilma mekanizmalarini su sekilde siralayabiliriz.

2.7.1. Sicaklik ile uyarma

Mutlak sifirda, verilen bir elementin biitiin atomlart durgundur ve herbir atomdaki
elektronlar temel enerji seviyesindedir. Sicaklik mutlak sifirin {istiine ¢iktig1 zaman
atomlar termal harekete gecerler (mv®/2~3KT /2). Bu olaya sicaklik ile uyarma denir.
Sicaklik ile wuyarilan atomlarin elektromanyetik enerji yaymlanmasina sicaklik
radyasyon yaynlanmast adi verilir. Sicaklik arttikga, sicaklik radyasyon

yayinlanmasinin siddetinin artacagi agiktir.
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Termodinamik denge halinde atomlarin farkli enerjili seviyelerine gore dagilmasi
Boltzmann kanunu ile verilir. Bu kanun, birim hacimde N sayida ayni tiir atom
bulundugu varsayilirsa, birim hacimdeki m ve i uyarilmis seviyelerdeki atomlarin sayisi

icin asagidaki sekilde yazilabilir.

N, = ig—”‘exp{— m i} (2.20)

Burada; 0,,0,,E, Ve E; swasiyla M ve i uyarilmis enerji seviyelerin istatistik
agirliklart ve enerjileri, k Boltzmann sabiti, T ise sicakliktir. (2.20) ifadesindeki
sicaklik, atomlarin uyarilmis enerji seviyelerine gore dagilimi karakterize eder ve
uyarilma sicaklig1 diye adlandirilir. Benzer olarak, atomun temel ve herhangi bir m

uyarilmig seviyesi i¢in ayni kanunu yazalim:

g E —E} g {5 }
N,=N —”‘exp[— T — =N, —Texp| = (2.21)
‘g, kT ‘g, kT

(2.20) ve (2.21) ifadelerinden goriildiigii gibi T — 0'a yaklastikga, N,, = 0'a yaklagir.
Yani sicaklik sifira yaklastik¢a, herhangi bir uyarilmis haldeki atomlarin sayisi sifira

yaklasir. Baska bir degisle, atomlarin hepsi temel halde olur. Termodinamik denge

kosulunda, sicakligin istenilen bir degerinde
N; >Ny >Ny >, (2.22)

olur. Burada N,, birim hacimde temel halde olan atomlarin sayisi, N,, Nj,.. ise

strasiyla birinci, ikinci,... uyarilmig haldeki atomlarin sayisidir.
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2.7.2. Optik uyarma

Atomlar optik yollarla da uyarilabilirler. Temel halde bulunan atomlar, iizerlerine diisen
151k fotonlarini sogurarak temel halden uyarilmis hallere gegebilir. Atomun temel halden
herhangi bir uyarilmis hale ge¢mesi igin, lizerine diisen fotonun enerjisinin, s6z konusu
seviyenin uyarilma enerjisinden kii¢iik olmamasi gerektigi aciktir. Eger atom iizerine
diisen fotonun enerjisi, seviyenin iyonlasma enerjisinden kii¢iikk degilse atom elektron

kaybeder veya iyonlasir. Bu olaya fotoiyonizasyon denir.

Uyarilmis seviyelerin yasam siiresi ¢ok kisadir. Bu nedenle optik uyarma bittikten sonra
atom bir siire elektromanyetik 1s1nim yayinlar. Optik yolla uyarilmis atomlarin
elektromanyetik 1s1nim yayinlanmasina, fotoliiminesans denir. Foto uyarma bittikten
sonra 1gmim yayinlanmasi kisa siire devam ederse yayinlanma fluoresans olarak

adlandirilir.

Atom belli V frekansli fotonlar1 sogurarak temel halden herhangi bir hale uyarilirsa ve
hemen ayni frekansli foton yayinlayarak tekrar temel hale gegerse, elektromanyetik
radyasyon yaymlamasina rezonans yaymlanmasi denir. Rezonans yayinlanmasina
karsilik gelen spektral ¢izgilere, rezonans gizgiler olarak adlandirilir. Rezonans gizgiler
atomun temel ve ona en yakin uyarilmis seviyeleri arasinda meydana gelir ve buna gore

atomun en siddetli ¢izgileridir.

2.7.3. Carpisma ile uyarma

Atomun uyarilma mekanizmalarindan biri de c¢arpisma ile uyarmadir. Carpisan
parcaciklarin (atomlar, iyonlar, elektronlar,...) kinetik enerjisi, atomun uyarilma
enerjisinden kii¢iik degilse, atom bu enerjiyi ya kismen ya da tamamen sogurarak temel

halden uyarilmis hallere gecebilir.
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Carpigsma ile uyarmaya, spektroskopide 151k kaynaklari gibi kullanilabilen gaz
bosalmalar1 iyi bir 6rnek olarak gosterilebilir. Bu durumda uyarict pargaciklar roliinii

elektrik alanda hizlanan elektronlar oynar (Ozdemir 2002).

2.8. Halojen Lambalar

Halojen lambalarin c¢alisma prensipleri normal akkor telli lambalar gibidir. Cam tiip
icerisinde akim gecirilerek kizdirilan ve 1s1k yayan bir flaman bulunmaktadir. Fark
suradan kaynaklanir; camin igerisindeki dolum gazinda bulunan halojen sayesinde
filamanin sicakligi 2900 °C’ye kadar yiikseltilebilmektedir. Boylece halojen ampul
icerisindeki filamandan daha yiliksek ve daha beyaz bir 151k elde etmek miimkiin
olmaktadir. Halojenin yaptig1 is su sekilde agiklanabilmektedir. Yiiksek 1s1 nedeniyle
buharlasan volfram ile gaz bi¢iminde bir bilesik olusturur ve sicak flaman geri doner.
Bilesik igerisindeki volfram flaman yapisir ve a¢iga ¢ikan halojen ortama geri doner. Bu
sekilde volframin buharlasarak yok olmasinin Oniine gecilir. Normal akkor telli

lambalara gore dmiirleri 2 kat daha uzundur (2000 Saat).

Verdikleri 151k daha parlak ve beyazdir. Flamandan kopan volfram pargalarinin camin ig
yiizeyine yapismasi halojen vasitasiyla engellendiginden camin i¢ yilizeyi temiz kalir.
Piyasada bu ampullerin ¢ok degisik formlar1 bulunmaktadir. Bunlarin bir kismi1 220V ile
kullanilirken bir kism1 da 12V ile kullanilabilirler. Dimmer kullanilarak bu ampullerin

15181 sifirdan maksimuma kadar ayarlanabilir.

2.9. Isil Ciftler (Thermocouple)

Elektriksel sicaklik 6lgme yontemlerinden en ¢ok kullanilamidir. Elektron kaybetme
Ozellikleri (is fonksiyonlari, work function) birbirinden farkli iki metal tel birlestirilirse
diger iki ucunda bir elektromotor kuvvet (emk) olusur. Bundan yararlanarak termogift
yapilir. Termogiftin ¢alisma prensibi SEEBECK etkisi olarak bilinen termoelektriksel
olaya dayanir. Seebeck’e gore farkli malzemelerden yapilmig iki iletken veya yari

iletkenin uglar birlestirilir ve elde edilen uglar farkli sicakliklara maruz birakilirsa uglar
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arasinda bir termik gerilim (elektromotor kuvvet, emk) meydana gelir. Bunun nedeni
sicak kaynaktan soguk kaynaga dogru hareket eden elektronlarin dogurdugu
elektromotor kuvvettir. Elektron akisima zit yonde olusan bu kuvvete “seebeck
elektromotor kuvveti”, olaya “Seebeck Termoelektriksel Olay1” ve bu sekilde
olusturulmus devreye de “Isil Cift (Termocouple) Devresi” denir. Bu emk, duyarlilig

yiiksek bir analog veya digital voltmetre (DVM) ile 6l¢iilerek sicaklik bulunabilir.

Bu olaym tersi de miimkiindiir. Uygun bir termogiftin iki ucuna bir d.c. gerilim
uygulanirsa, akimm yoniine bagli olarak, kavsakta isinma veya soguma olabilir. Bu
olaya da Peltier Olay1 denir. Yalniz bunun i¢in klasik termogiftlerin yerine metal oksit
yariiletkenler kullanilir (Colakoglu et al. 1995). Termogift yapiminda segilen metal
ciftinin elektropozitiflik siralamasinda birbirinden uzak olmalari, birim sicaklik farki

basina ortaya ¢ikan elektromotor kuvvetin biiyiik olmasini saglar.

Cizelge 2.3. Farkli tip termogiftler ve olusan elektromotor kuvvetler (T.C. Wires and
Cables Ltd).

0°C .
Kullanilan letkenler Kodu referans ta t?..lgme. Standard
Olgesi
100°C
Kromel/Alumel K 410 -200°C- BS 1827
(Ni-Cr/ Ni-Al) ' +1100°C ISA-K
Bakir T 424 -250°C- BS 1828
/Konstantan ' +500°C ISA-T
Demir J 597 +20°C- BS 1829
/Konstantan ' +700°C ISA-J
Kromel E 0°C- | @ -
/Konstantan 6.32 +800°
Platinyum/ Platinyum Ux13 -200°C- | -
(%13Radyum) | | T +1800°C

Sanayide ve laboratuarlarda ve sicaklik 6lgcme cihazlarinda ticari termogiftler yiliksek
fiatlarla satin alinip kullanilmaktadir. Bunun yerine iki farkli malzemeden (bakir, demir,
konstantan gibi) tel alinip termogift yapilirsa olduk¢a ekonomik olmaktadir. Yapilacak
20-30 termogiftten bir tanesi kalibre edilerek digerleri de ayni egri veya listeden
yararlanilarak kullanilabilir. Ticari olarak kullanilan bazi termogiftlerin 6zellikleri

Cizelge 2.2°de verilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X-Isin1 detektorleri

Wilhelm Rontgen Conrad tarafindan X-isinlarimin  kesfi, tiipten uzakta olan
malzemelerde fluoresans gozlemine dayanmaktadir. Sonra fotograf plakasi ve gazla
doldurulmus iyonizasyon odalarinin (elektrometreler) ¢ok gegmeden X-isinlarina
duyarli olduklar1 goriilmistiir. Bu ilkelerle X-15in1 deteksiyon temeli nerdeyse 100 yil
onceden baslamistir. Fotograf plakalar1 ile X-isinlar1 ve y-igmlarinin  ilk
gozlemlemesinden sonra gaz dolu sayaclarin (Segre 1980) gelismesi 1sinlarin ani
deteksiyonuna yol a¢ti. Bu sayaglar X-1s1n foton enerjisini dlgme imkanini sagladi
(Beckhoff 2006).

Orantil1 sayaglar neredeyse 100 yildir kullanilmakta olmasina ragmen, hala giicli
avantajlar sunmakta olan énemli detektorlerdir. Bu avantajlardan birincisi, ucuz olmasi
ve i¢ gaz-amplifikasyonu yiiksek yiik verimi i¢in kullanimi kolay olmasidir. Ozellikle
bu detektorler elektronik girisimlere duyarsizdir ve buna gore sert ortamlar ic¢in
uygundur. Ayrica gaz detektorler biiyiik alanlar tespiti i¢in iyi bir se¢imdir. Hala kolay
iiretilmesine ragmen, daha karmasiktir, ¢ok telli veya ¢ok seritli anot tasarimlart ayni
zamanda genis alanlarda uzaysal ve enerji rezoliisyonuna izin verir. Gaz detektorlerin
ana dezavantaj1 disiik yogunluktur ve bunun sonucu X-1smn1 algilama icin diisiik bir

verim olmasidir.

Yiiksek enerjili fotonlar i¢in ¢ok daha yiliksek algilama verimliligi olan bir alternatif,
sintilasyon detektordiir. Ilk iyonize radyasyonun goézlemleri, karanlik laburatuvarlarda
fliioresans ekranlara bakarak yapilmis iken, en modern sintilasyon detektorlerde
fliioresans 15181 tespiti i¢in fotogagaltici, fotodiyotlar veya CCD baglanmis bir sintilator
malzeme kullanilir. Bu detektorlerin faydasi agir elementlerin sintilator kristallerini
kullanarak sert X-1sinlar1 i¢in ¢ok kiigiik ve etkili hale getirilebilir olmasidir. Sintilator

ile 1lgili olarak, bu detektorlerin hiz1 artirilabilir. Sintilatér malzemelerin genis alanlar
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cok sayida 151k detektorlerine baglandigi zaman, tibbi uygulamalarda kullanmak igin
yiiksek goriintiileme etkinligine sahip bir detektor elde edilir. Sintilator detektorlerin

dezavantaj1 onlarin diisiik rezoliisyonudur.

Bu nedenle yiiksek yogunluklu bir malzeme ile iyonlasma odasi ilkesini gergeklestirmek
icin bir aragtirma olusturulmustur. Sonugta, kisa bir siire sonra yiiksek saflikta
germanyum (HPGe) ve silisyum (Si) elde edilerek ilk Ge(Li) ve Si(Li) detektorleri
1960’larin basinda iiretildi. Bu detektorler gaz detektorii ve sintilasyon detektorlerine
gore daha yiiksek bir rezoliisyon sundu. Nedeni, gazlarda birincil bir temel yiik
olusturmak i¢in yaklasik 20 eV’tan 30 eV’a kadar ortalama enerji gerekirken yari
iletkenler i¢in bunun sadece bir ka¢ eV olmasidir. Bdylece, on kat daha yiiksek birincil
yik tasiyicilari, istatiksel dalgalamalari azaltarak iiretilmektedir. Ayrica, yiliksek yiik

olusumu diisiik giiriiltli ile dogrudan 6l¢iime izin verir.

Diizlemsel Si(Li) ve Ge(Li) detektdrleri iyonlagma odasina benzer yari iletkenlerdir.
Prensip olarak uygun bir kati hal sayacinda, ¢1g diyot da mevcuttur. C1g islemi ytiksek
giiriiltii nedeniyle, bu yiiksek ¢oziiniirliikklii uygulamalar i¢in kullanilmaz. Cok telli
odalara benzer bir katihal analogu arayisi, silisyum siiriiklenmis detektorii (SDD) gibi
cok yonlii cihazin tiretimi ile sonuglandi. Aslinda ytiksek enerjili pargaciklar: algilamak
icin tanitilan uzaysal ¢oziinlirliklii detektorler, umut verici bir yeni X-151m1 detektorii

oldu.

Diizlemsel Si(Li) ve Ge(Li) detektdrlerin ana dezavantajlarindan biri, sogutma i¢in sivi
nitrojen ihtiyacidir. Vakum ile izole edilmis kriyostatlar bu algilama sistemlerini
oldukca biiylik yapip kullanimin zorlastirir. Sogutmanin nedeni, oldukca yiiksek bir
okuma kapasitans ile birlikte oda sicakliginda yiiksek akim sizmasidir. Ciinkii bu
detektorler alanla orantili kapasiteli bir plaka kondansatdrden olugsmaktadirlar. Yiiksek
kapasitans sonucu seri giiriltiiniin ylksek katkisidir ki bu da uzun “shaping time”
gerektirir. SDD’de yiik biiyiik bir alandan kii¢iik kapasitansi olan okuma diigmesine
stirtiklenir. Boylece seri giiriiltii azalir ve daha kisa “shaping time” kullanilabilir. Bu iki

avantaj sunar: birincisi hizli sayma etkinlesmesi ve ayni zamanda, biiylik Olciide
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sogutma ihtiyacini azaltarak daha yiiksek akim sizintisidir. Halen oda sicakliginda SDD
icin 180 eV mertebesinden bir enerji rezoliisyonu (Glasser, 1993), ve ilk siv1 nitrojenle

sogutulan sistemlere kiyasla “shaping time” 250 ns elde edilir.

X-1s1m1 detektorii bir X-151m1 fotonu tarafindan detektéor malzemesi icinde birakilan
enerjiyi elektrik sinyaline doniistiirmek i¢in kullanilir. Uygun bir elektronik zincir
vasitastyla bu elektrik sinyalin okuma islemi, foton tarafindan birakilmis enerji ve
olayin tahmini varis zamanini 6lgmek i¢in kullanilir. X-1s1m1 fluoresans tekniklerde, gaz
sayaglari, sintilasyon detektorler ve azot sogutmali veya peltier sogutmali yari iletken

detektorler kullanilabilir.

3.1.1. Gaz sayaclar

Gaz sayaclar1 orta enerji rezoliisyonu, oda sicakliginda ¢alisma, biiyiik algilama alanlar
ve yiiksek sayma oranlar1 yetenegi ile karakterize edilir. Bir gaz sayaci icine elektrik
alan1 uygulanmis bir gaz hacmi igerir. Genellikle, silindirik gaz konteyner dis yiizeyi bir
elektrot (katot) ve silindir ekseni boyunca olan bir tel diger bir elektrot (anot) olarak
kullanilir. Gazda c¢ogu fotoelektrik etkisi ile X-151m1 radyasyon altinda iiretilen
elektronlar, iki elektrot arasinda uygulanan uygun bir voltaj farki ile anota giderken
hizlandirilir (bir gaz detektorii diizeni), boylece gaz atomlari ile carpisarak iyonizasyon
meydana gelir. Bu nedenle elde edilen sinyal genligi gelen foton enerjisi ile (ve voltajla)
orantilidir. En sik kullanilan gazlar yiiksek saflikta olan argon, ksenon, neon ve

kriptondur (Beckhoff 2006).

3.1.2. Yan iletken detektorler

Yar iletken detektorlerde, elektron bosluk ¢iftleri detektdr materyali iginde fotonun
dogrudan etkilesimi ile olusturulur, bu gaz sayacinda meydana gelen birincil elektron-
iyon ciftlere benzer. Aksine, ¢ikis sinyali herhangi bir ¢arpma islemi yapmadan birincil
yiiklerin toplanmasi ile elde edilir. Gaz detektoriine gore, yari iletken detektorler yiiksek

atom numarasi (Z) ve yogunluga sahipler. Ayrica, bir yar iletken malzeme i¢inde yiik
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tasiyict cifti olusturmak icin gereken ortalama enerji bir kag elektron-volttur (Si i¢in
3.62 eV ve Ge i¢in 2.96 eV), bu miktar gazlar i¢in yaklasik 30 eV ve sintilator
fotodetektor sistemi i¢in en iyi 25 eV olabilir. Bu enerji/yiik doniistiirme faktorlerine
gore, verilen bir enerji ic¢in olusturulmus yiik tasiyicilarin sayisi yariiletken
detektorlerde gaz detektdrlerine gore daha yiiksektir ve bu elde edilmis X-1s1n1 spektrum
piklerde ¢ok kiigiik istatistiksel genislemeye yol acar. Bu nedenle, giiniimiizde
yariiletken detektorler X-151m1 spektroskopide, 6zellikle enerji rezoliisyonii ¢ok 6nemli

oldugu zaman en ¢ok tercih edilen detektorlerdir (Beckhoff 2006).
3.1.2.a. Si(Li) Yan iletken detektorlerinin calisma prensibi

Karakteristik X-isinlari, hem genel olarak diisiik enerji bolgesinde yer almakta, hem de
enerjileri birbirine yakindir. Buna gore, bu enerji bolgesinde ayirma giicii ve detektor
verimi ¢ok 1iyi olan yar1 iletken detektorler tercih edilir. X-151n1 siddet dl¢limlerinde en
onemli gelismelerden biri yiiksek rezoliisyona sahip Si(Li), Ge(Li), HPGe gibi yar1
iletken katihal detektorlerinin yapilmasidir. Silisyum ve Germanyum yari-iletken
sayaglar, yaklasik olarak bir santimetre ¢apinda 3-5 mm kalinliginda p-i-n tipi bir
diyottan ibarettir. p-tipi (pozitif bolge) bir tek kristalin bir yiizii uygun katki atomlar
katmak suretiyle n-tipi (negatif bolge) bir bolge olusturulur. Bu sayaglarda akseptor
kirliliklerinden dolay: giiriiltii seviyesi herhangi bir fotondan gelen pulslart maskeler.
Bu kararli-hal akimlarin1 kabul edilebilir bir seviyeye azaltmak veya elektriksel
Ozdirenci artirmak i¢in kristal icerisinde serbest yiik tasiyicilarindan bos bir yariiletken
stiriklenmis (i-tipi) bolge olusturulmalidir. Bu Silisyum maddesi igerisine Lityum
iyonlarmin siiriiklenmesi ile yapilir. Li kristal yap1 igerisine bir donor kirliligi olarak
katilir ve i-tipi bolgede meydana gelen akseptdr kirliliklerini telafi eder. Bu sayaglara
silisyum siiriiklenmis sayacglar veya Si(Li) sayaglar denir. Bu saya¢ sematik olarak sekil
3.1°de verilmistir. n-tipi tabaka bir elektriksel kontak goérevi yapmaktadir. Sayag

yilizeyinin ince p-tipi tabakasi aktif degildir. Sayma islemine katkida bulunmayan bu

3
tabaka Olii tabaka olarak adlandirilir. Ge(Li) sayaglar 1cm "inde yaklasik olarak 1012
kirlilik bulunan maddelerden yapilir. Ancak bu maddeler yiiksek saflikta (high-purity)
sayac¢ yapmak icin yeterli degildir. Yiiksek saflikta saya¢ yapmak i¢in donor ve akseptor
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9 3
sayis1 arasindaki fark 10 cm  mertebesinde olmalidir.

Lityum mobilitesi ve elektronik gilriiltiiyli azaltmak i¢in saya¢ sivi azot kaynama
sicakliginda (77°K) tutulur. Dis ortamdan gelebilecek etkilerden dolayi, sayag ince (~
12,5 pum kalinlikli) berilyum pencereli bir muhafaza i¢ine alinmistir. Yiik tasiyicilarin
hareketi 500-1000 voltluk bir gerilimle saglanir. Sayaca gelen bir foton saya¢ maddesi
(Si veya Ge) ile etkileserek belli sayida elektron-hol ciftleri meydana getirir. 77 K
sicaklikta bir iyon ¢ifti meydana getirmek i¢in gerekli ortalama enerji Si i¢in 3,76 eV ve
Ge i¢in 2,96 eV’tur. Kapasitorde toplanan yiik bir RC devresi ile potansiyel pulsuna
dontistiirtiliir. Bu sayaglarda yiik toplanma zamani fotonun etkilesme pozisyonuna ve

uygulanan gerilime bagli olup ~25-50 ns arasindadir.

Onyiikeseltici

Altn kontak

" Lityom Suruklenmis fntrinsic Bolge
" P-tipi bolge (ohi tabaka)
N-tipi bélge

Altm kontak

Sekil 3.1. Yari iletken detektor
3.1.2.b. Sayma sistemi

Sayma sistemini olusturan elemanlar genelde bir sayma sistemi, bir detektor, on
yiikseltici, yiikseltici, analog sayisal doniistiiriicii, puls yiikseklik analizori, osiloskop ve

bir yiiksek voltaj kaynagindan ibarettir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Sayma sistemi

3.1.2.c. Yiiksek voltaj kaynagi

Meydana gelen ytikleri toplamak i¢in detektor tizerine bir yiiksek voltaj uygulanmalidir.
Bir iyi ¢alisma voltaj1 genellikle {iretici firma tarafindan belirlenir ve kiiciik bir detektor
icin birka¢ yiiz volttan biiylik bir detektoér igin 4000V’un iistiine kadar degisebilir
(Debertin and Helmer 1988).

3.1.2.d. On yiikseltici

Bir modern yariiletken detektor ile bir yiike hassas on yiikseltici kullanilir. Elektronik
giiriiltliyli azaltmak i¢in, genellikle bir alan-etkili transistor (FET) olan 6n yiikselticinin
girisi de azot kaynama sicakliginda muhafaza edilir. On yiikseltici calismasini

tyilestirmek icin FET’in sicakligi oda sicakliginda olan detektoriin dis muhafazasindan
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iceriye biraz 1s1 sizmasina izin verilerek detektdrden daha sicak tutulabilir. On yiikseltici
detektorden gelen ylik pulsunu voltaj pulsuna doniistiiriir. Bu yiikselticiden ¢ikan
pulslarin genlikleri veya yiikseklikleri detektorde toplanan yiik miktar1 ile orantili
olmalidir ve eger fotonun tiim enerjisi detektérde sogurulmussa fotonun enerjisiyle

orantili olmalidir.

3.1.2.e. Yikseltici

Yiikselticinin iki temel gorevi vardir:

v On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt edilme ve sayilma igin uygun voltaj
seviyelerine yiikseltme
v' Puls genligi, pulslar ve X-151n1 fotonu arasindaki orantili iliskiyi tamamen saglayarak

islemi uygun bir forma sokmak.

Modern sistemlerde maksimum ¢ikis pulsunun genligi 2 V’tan 10 V’a kadar degisir.
Cogu amplifikatdr hem bir unipolar ¢ikis (yani, sinyalin pik kismi tamamen pozitif veya
tamamen negatiftir) hem de bipolar ¢ikis (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif
bilesene sahiptir) ile donatilmistir. En iyi sinyal-giiriiltii oranini (S/N) elde etmek igin,
yiikselticinin unipolar ¢ikis1 secilir. Kullanicinin bilerek se¢mesi gereken baska bir
yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen “shaping time” sabitidir. Bir
spektrumdaki pikler icin en iyi reziilasyon genellikle o zaman sistem daha uzun bir
zaman lzerinden giiriiltiinlin ortalamasini alabilecegi i¢in daha uzun zaman sabitiyle
elde edilebilir. Ustelik daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da
neden olur. Buna gore, eger sistem 2.000 s’lik sayma hizlarinda ¢alistirilabilecekse daha

kisa zaman sabitleri kullanilabilir.

3.1.2.f. Analog dijital doniistiiriicii (ADC)

Analog dijital doniistiiriicliniin amaci yiikselticiden gelen analog pulsun genligiyle ve

dolayisiyla X-1s11 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya doniistiirmektir. Boyle
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bir isleme de analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir puls
yiiksekligi kadar say1 analizoriin hafizasinda toplanir ve sonugta bu bilgi bir enerji

spektrumu olarak ekrana aktarilir.

3.1.2.9. Cok kanall analizor

Cok kanalli analizor (MCA) sayisal hale getirilmis pulsunu kanallara yerlestirir ve
bilgisayar hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal depolamak igin kullanilan bir
kutudur ve X-1s1m1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji araligi olan
bir enerji araliina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi 6l¢iime baslamadan once

standart kaynaklarla yapilmalidir.

3.1.3. Yan iletken detektorlerin avantajlar: ve dezavantajlar

Avantajlari:

% lyi rezoliisyona sahiptirler: 6-8 keV enerjili fotonlar igin yar1 maksimumdaki tam
genislik (FWHM) 130 eV'a kadar diismektedir. Dolayisiyla atom numaralar1 birbirine
cok yakin elementlerin spektral ¢izgileri kolayca ayirtedilebiir.

« Bu sayaglarda enerji doniisiimii ¢ok verimlidir. Si(Li) ve Ge(Li) i¢in sirasiyla 3,8 ve
2,9 eV basina bir elektron-hole ¢ifti meydana gelmektedir.

« Saniye basina 10.000 sayima kadar olan siddetlerde puls-yiikseklik kaymasi ve puls
genislemesi yoktur.

< Kat1 halde olduklarina gore, yeterli kalinliktaki kati hal sayaglarinin kullanildiklar
spektral bolgedeki verimleri ¢ok fazla olmaktadir.

+ Saya¢ hacminin kiigiik olmasindan dolayr numunenin istenildigi kadar yakininda

kullanilabilmesi mimkundiir.
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Dezavantajlar:

% Li’nin yiiksek mobilitesinin énemli bir giiriiltii seviyesine neden olmasi ve yiiksek
sicakliklarda detektor karakteristiklerinin degisebileceginden sivi azot sicakligina
ihtiya¢ duyulmaktadir.

% Giriltii seviyesinin fazla olmasindan dolayr detektoriin diisiik atom numarali
elementlere uygulanabilirligi sinirlidir.

¢ Saniyede yaklasik 20.000 sayimdan fazla siddetler i¢in detektdriin rezoliisyonu
artan siddetle hizla kotiilesir.

% Dalgaboyu aymrmli spektrometrelere gore kiiglik atom numarali elementlerde
rezoliisyonun kotii olur.

¢ Disiik atom numarali elementlerde detektor giplak olarak yandan pencereli olarak
kullanilabilir. Ancak bu durumda kullanilan detektdr ylizey kirlenmesine karst

hassaslasir.

% lyi rezoliisyon icin etkin alan kiiciik olmalidir.

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Ticari olarak Alfa Aesar firmasindan edinilen yiiksek saflikta toz formundaki 3d ve 4d
elementleri bir el havani kullanilarak 6giitiilmiis, daha sonra homojen bir dagilim elde
etmek i¢cin numune mikserinde karistirilmistir. Béylece pargacik biiyiikliigii ve sogurma
etkileri imkanlar dahilinde en aza indirilmistir. Farkl kiitle ve kalinliga sahip 13 mm
capinda numuneler elde etmek i¢in SPECAC manuel hidrolik press makinasi yardimai ile
7 ton basing uygulanmustir. Tabletlerin kiitleleri 10 gram hassasiyete sahip bir terazi ile

tartilmagtir.
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3.3. Deney Geometrisi

Deney geometrisi Si(Li) detektor, alliminyum bir hazne ve kursun kolimatdr i¢gindeki
100mCi Am-241 halka kaynak, kaynagin karsisinda seramik bir haznenin 6n yiiziinde
numune yerlestirmek iizere tasarlanan bir aparat, numune sicaklifin1 artirmak igin
numunenin arka yiliziiniin hemen karsisinda bir halojen lamba ve numunenin sicakligini
kontrol etmek maksadiyla sicaklik kontrol cihazina bagli numunenin arka yiiziine
konumlandirilmig bir thermocoupledan olusmaktadir (Sekil 3.3). Yiiksek saflikta, ince
ve homojen numuneler, 100mCi radyoaktif halka kaynak ve 59.54 foton enerjisi
kullanilarak uyarilmistir. Cok kanalli bir analizor ile bir Si(Li) detektér (FWHM=160
eV at 5.96 keV, aktif bolge 20 mm?, hassasiyet derinligi 5 mm and Be pencere kalinlig
0.008 mm) olglimlerde X-1sinlarim1 detekte etmek i¢in kulanilmistir. Sicaklik kontrol
cihaz1 yardimi ile 40°C sicakliktan baslanarak 50°C’lik adimlarla sicaklik 400°C’ye
kadar artirildi. Elementlere ait K X-1s1n1 spektrumlar1 numunelerin 6zelliklerine gore 2
ila 10 saat siireyle belirtilen sicaklik araliginda in-situ olarak, iki kez tekrarlamak
suretiyle elde edildi. Biitiin X-151m1 spektrumlar1 net pikleri tespit etmek i¢in ¢oklu-
Gaussian kii¢iik kareler fit metodu kullanilarak Origin 9.0 programu aracilifi ile analiz
edildi. ilgili XRF parametreleri ve Kf/Ka siddet oranlari datalara uygulanan gerekli
diizeltmelerden sonra Gaussian fonksiyonuna fit edilen pik alanlarindan faydalanilarak

tespit edildi.
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Radyoaktif halka kaynak
(Am-241, 100mCi) )
\ numunenin 6n yuzi thermocouple

\/

Halojen lamba

numunenin arka yuzu seramik hazne

Sekil 3.3. Deney geometrisi

3.4. K X-Isim Tesir Kesitleri ve Siddet Oranlarimin Hesaplanmasi

K tabakasinin fotoiyonizasyonu ile olusan bosluklarin doldurulmasi sonucu yayimlanan

karakteristik K X-1ginlar1 i¢in siddet, K tabakasina ait atomik parametreler kullanilarak;

oy =0y (E)o R I=a,f (3.1)
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ifadesinden belirlenebilir. BuradaGK(E); elementin K tabakasi icin E uyarma

enerjisinde X-igin1 siddeti (Scofield, 1973) ve wg; K tabakasi floresans verimidir

(Hubbell, 1994). Fi ; K; X-1gimnlar1 i¢in kismi emisyon hizi olup Kave Kp X-1smlar

igin;
Fie, =1+ /Ix,)] ! Fy,=[1+(, /Ix,)] ! (3.2)

seklinde ifade edilirler. |Kﬂ I, degerleri Scofield (1973)’in tablosundan alinmustir,

XRF tekniginde herhangi bir karakteristik Ki X-1sin1 ¢izgi siddeti deneysel olarak;
ok, =Nk, [1,Gex p1]! (3.3)

ifadesi ile belirlenebilir. Burada Nk; ilgilenilen pikin altindaki net sayim, lp uyarici
radyasyonun siddeti, G geometri faktorii, & Ki X-1gin1 grubu i¢in dedektor verimi, t

numunenin kiitle kalinlig (g/cmz) ve f uyarict fotonlar ve yayimlanan K X-151m1

fotonlar1 i¢in 6z sogurma diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.

_ 1-exp[-(u/cosO,+u,/cos0,)t]

3.4
(1, /cos0,+u,/cost, )t (34)

B

Burada u ve ue sirasiyla uyarict fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-iginlart igin
kiitle sogurma katsayilaridir (cmzlg). 61 ve 0, sirasi ile uyarict fotonlarin ve yayimlanan
X-1sinlarinin ¢alisilan geometride numune yilizeyinin normali ile yaptiklar1 agilardir ve
bu calismada 6;=45° ve 6,= 0° dir. u; ve ue degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2001)
programi kullanilarak hesaplanabilir. (3.3) ifadesinde yer alan lp, G ve &’nun ayri-ayri

Olciilmesi veya hesaplanmasi olduk¢a zor ve zaman alicidir. Fakat bunlarin ¢arpimi olan

|OG€ , 1lgili enerji bolgesinde cizgileri olan c¢esitli elementlerin K X-1sinlarinin
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siddetleri Ol¢iilmek suretiyle belirlenebilir. Bu dlgiiler asil dlgiilerin alindigi deney

geometrisi ve ortam sartlart muhafaza edilerek alinmalidir. (3.3) ifadesinden hareketle;

IyGeg =Nk, []Kaﬁt]'l (3.5)

yazilabilir. |,/ 1., i degerleri (3.5) ifadesinde farkli uyarma enerjileri igin
Kg'! 'Ka ]

kullanilirsa, herhangi bir enerji igin |0G€ degeri belirlenebilir. Bu degerler uyarma
enerjisi E’nin bir fonksiyonu olarak cizilirse, bu grafikten asil Olgiilerde kullanilan
uyarici foton enerjisindeki 1,G& degeri bulunabilir. Esasen 1,G¢ enerjinin fonksiyonu

olarak

EKa lOg(]oG&') :A0+A] .EKa +A2'E§<a +A3'E;<a (36)

bagmtisina fit edilebilir. Istenilen enerjideki 1,Ge degeri buradan kolaylikla elde

edilebilir. Burada Ex, Ko X-151n1 enerjisi 4, 4;, A, ve A3 en kiigiik kareler metodundan
bulunabilecek sabitlerdir. Bu sekilde bulunan fit edilmis degerlerle deneysel degerler
arasindaki fark %2’den kiigiiktiir. Aslinda bu farkin 6nemli bir kismi1 K veya Ko
tepesinin tek enerjili tepe olmamasindan, dolayisiyla enerji i¢in hesaplanan ortalama

degerin enerjiyi tam temsil etmemesinden kaynaklanmaktadir (Demir 2005). Buna gore

IK/}/ I, K X-1s1n1 siddet oranlari icin (3.3) ifadesinden hareketle;

ﬁ:%ﬁ_Ki (37)

esitligi yazilabilir. Burada N N, ilgili piklerinin altindaki net sayim,f .S
Kp git p y Kt PKg

numunenin ilgilenilen ¢izgileri i¢in 6z sogurma diizeltme katsayilari ve &, , &, ilgili K

X-1sinlari i¢in dedektor verimleridir.
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3.5. Asimetri indeksinin bulunmasi

Element radyoaktif kaynak ile birlikte bagka bir uyarma mekanizmasi ile uyarilirsa ya
da uyarilmasina katkida bulunulursa elektronik yiik dagilimi degisebilir. Bu nedenle de
foton enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, gecis hizlari, seviye dmiirleri gibi bazi atomik
parametrelerde degismeler meydana gelir. Bu degisimlerin neticesinde X-1s1n1
tepelerinde enerji kaymalari, yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM) ve asimetri
indeksi degerlerinde degismeler olusur. Asimetri indeksi spektrumda gozlenen pikin
merkezinden yani siddetin en fazla oldugu noktadan g¢izilen bir dogrunun, pik
yiiksekliginin 1/10’u olan noktada sag ve sol tarafinda kalan genisliklerin oranlanmasi

ile bulunur. Sekil 3.4’te bir K pikinin FWHM, pik tepesi enerjisi ve asimetri indeksi

gosterilmistir.
4000 Al T T J T T T 4 T . 1
Imax
3000 .
y0 = 17,32727, xc = 17,434
w = 13,81247, A = 67955,27329
sigma = 6,90623, FWHM = 16,26294
Height = 3925,47202 FWHM=D+E
S 2000 g
> D|E /2
% C-B
A) X =17.192; Y = 392,58 A= ﬂ
1000 -{ B) X = 17.434; Y = 392,58 - §
C) X = 17.669; Y = 392,58
¥y B € | /L0
0 4 -

I B e e e S T LA e m e s e e e e p S B S B
16,2 16,4 16,6 16,8 17,0 17,2 17,4 17,6 17,8 18,0 18,2 18,4

Enerji(keV)

Sekil 3.4. Asimetri indeksi, pik enerjisi ve FWHM parametrelerinin gosterimi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada ilk seri gecis metallerinden Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn
elementleri ile ikinci seri gegis metallerinden Y, Zr, Nb ve Mo elementleri 40-400°C
sicaklik araliginda 50°C’lik adimlarla sicaklik degistirilmek sureti ile 200mCi Am-241
radyoaktif halka kaynak ve 59,54 keV’lik foton enerjisi kullanilarak uyarildi ve
yayinlanan X-iginlart bir Si(Li) katithal sayact yardimi ile detekte edildi. Biitiin X-151n1
spektrumlarinin net pik alanlar1 belirlenerek herbir element i¢in XRF parametrelerinin

ve K X-1s1n1 siddet oranlarinin sicakliga bagli degisimi yorumlandi.

Saf 3d ve 4d gecis metallerinde Ka ve Kg iretim tesir kesitleri (0, V€ Oy,), pik

tepelerindeki enerji kaymalari, asimetri faktorleri, enerji kaymalar1 ve siddet oranlari

belirtilen sicaklik araliginda tablolar halinde sunulmustur. Herbir element i¢in K X-151n1
spektrumlar farkli sicakliklarda kiyaslamali olarak grafiklerle sunulmustur. 0y, V€ Oy,

tiretim tesir Kesitlerinin, K X- 1gin1 siddet oranlarinin ve FWHM degerlerinin sicaklikla
degisimleri grafikler halinde sunulmustur. Ayrica lizerinde ¢alisilan gecis metallerinden
Ti, V, Cr, Fe, Co ve Ni elemetlerinin deneysel olarak elde edilen /x4 Ik, siddet oranlari
sicakliga bagli olarak bu metallerin farkli elektron konfigiirasyonlari icin MCDF

hesaplamalar1 sonucu elde edilmis degerler ile karsilastirilmistir.

Gegis metalleri icin 3d elektronlarinin sayisi (Nzq), 4s, 4p elektronlarinin toplam sayisi
(Nasap), farkli sicakliklarda elde edilen dlgiimlerde 3d elektron sayisindaki degisimler
(Dnzg); Zxp/Ixe X-1511 siddet oranlart kullanilarak belirlenmis ve ¢izelgeler halinde

sunulmustur.

Calismanin birinci kisminda elde edilen bulgular; segilen dort ikinci seri gecis metalleri
icin spektrumlar Sekil 4.2-5 ve degerlendirilen sonuglar tablolar halinde Cizelge 4.1-
4’de, grafik formda ise Sekil 4.6-9’de gosterilmistir. Caligmanin ikinci kisminda 3d

gecis elementleri icin Zn, Cu, Ni, Co elementlerinin spektrumlari Sekil 4.10-14’de
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ornek olarak verilmistir. Calisilan tiim 3d elementleri i¢in elde edilen sonuglar Cizelge

4.5-14’de verilmistir. Ayrica bu sonuglar grafik formda Sekil 4.10-21de verilmistir.

Siddet oranlarin1 belirlemek i¢in Scofield (1973, 1974) ile Hubbell (1994)’in
tablolarindan ve (3.7) denkleminden yararlanilmistir. K X-1smm1 siddet oranlarini
hesaplarken gerekli olan verim faktoriini (10G¢) elde etmek i¢in ana Slgiilerin alindigi
deney geometrisinde ayni deney kosullar1 muhafaza edilerek ilgili enerji bolgesine
diisen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb ve Mo K X-1sinlar1 6l¢iilmiis ve elde
edilen K X-isim1  siddetlerinden faydalanilmistir. Bu  sekilde elde edilen

10Ge degerlerinin Ka enerjisine karsilik gelen degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.

414 ] T I T T T T T I T I T I T ] 414
431 9 Deneysel da3
a2]1— Polynomial fit Ja>
4,14 141
4,0 44,0
3,9 =439
W 38 138
LQ 3,7 1 = 3,7
S L6l 1
50 3.6 136
= 35 H 35
34 ] log(1,Ge)=C+ B, E' +B,E* + B, B[] 5 4
e 2= 0.04317 ’
33 ] C=1.7723+0.1792 H 3.3
3,2 - B,=0.5583 +0.0609 3,2
_' B,=-0.0502+0.0064 :
3’1 4 B;=0.0014 £2.0877E-4 31
3,0 H 3,0
2,9 T T T T T T T T T T T T T 2,9
4 6 8 10 12 14 16 18
Enerji (keV)

Sekil 4.1. **Am radyoaktif kaynak i¢in Si(Li) dedektdr veriminin E(Ko) enerjisine
karsilik gelen degisimi
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4.1. 4d elemetlerinden Y, Zr, Nb ve Mo Elementleri i¢in Elde Edilen Bulgular ve

Tartisma
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Sekil 4.2. (devam)
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Sekil 4.2. (devam)
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Sekil 4.2. Mo elementi igin farkli sicakliklarda elde edilen K X-1sin1 spektrumlari

16,0 16,5 17,0 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
Ka 0
3000 c 10 3000
— 90
2500 140 | 2500
7 — 190
2000 ——— 240 | 2000
’g — 290
‘2’ 1500 — 340 | 1500
~ — 390
< 1000 1000
%) K,
500 -} 500
Kﬁz
0 0

T T T T T T T T T T T T T
16,0 16,5 17,0 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5
Enerji (keV)

Sekil 4.3. (devam)
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Sekil 4.3. Nb elementi igin farkli sicakliklarda elde edilen K X-1s1n1 spektrumlari.
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Sekil 4.4. Zr elementi icin farkli sicakliklarda elde edilen K X-1s1n1 spektrumlari
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Sekil 4.5. Y elementi igin farkli sicakliklarda elde edilen K X-igin1 spektrumlar



Cizelge 4.1. Mo elementi i¢in farkl: sicakliklarda okg, ok« (szlg), Ik lken As, AE (eV) ve FWHM degerleri

OSécakhk AE (eV) FWHM (keV)
Ok p* Oka™® lkdlka*
Ka Kpg Ka Kg Ka Kp
40 0,4188 2,2518 0,1860 0.9576 0.9655 - - 0,2607 0,2430
90 0,4250 2,2594 0,1881 0.9725 0.9826 -0.6555 -0.1876 0,2598 0,2448
140 0,4322 2,2721 0,1902 1.0171 1.0153 0.2267 1.5243 0,2621 0,2449
190 0,4349 2,2752 0,1912 1.0334 1.0458 0.0233 3.7280 0,2608 0,2519
240 0,4354 2,2716 0,1917 0.9389 1.0395 -0.0886 0.4363 0,2625 0,2573
290 0,4402 2,2665 0,1942 1.0106 1.0692 0.7273 0.9760 0,2622 0,2528
340 0,4427 2,2556 0,1963 1.0125 1.044 9.4473 12.0281 0,2617 0,2576
390 0,4416 2,2559 0,1958 1.0140 1.216 15.7673 17.6843 0,2607 0,2561

*Okp, Oko V€ lkpllko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%dir
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Cizelge 4.2. Nb elementi i¢in farkli sicakliklarda okp ok« (CmZ/g), Ik lken As, AE (V) ve FWHM degerleri

Nb
OSécakhk A AE (V) FWHM (keV)
Ok p* Oka* lkglka*
Ka Kpg Ka Kp Ka Kp
40 0,3436 1,9548 0,1758 0.9662 1.0564 - - 0,2500 0,2469
90 0,3461 1,9691 0,1758 0.9683 0.9754 0.4640 0.2400 0,2500 0,2465
140 0,3516 1,9961 0,1761 0.9526 1.0300 -0.1760 0.7201 0,2514 0,2521
190 0,3592 2,0145 0,1783 1.0018 1.0109 0.8800 0.0480 0,2499 0,2486
240 0,3602 2,0145 0,1788 1.0006 1.0559 0.2880 0.9761 0,2516 0,2500
290 0,3669 2,0232 0,1813 1.0082 1.0125 0.4000 0.6240 0,2475 0,2497
340 0,3660 2,0199 0,1812 1.0265 1.0379 0.6080 1.2801 0,2486 0,2499
390 0,3684 2,0292 0,1815 1.0298 1.0144 0.4320 1.6014 0,2496 0,2504

*Okp, Oko V€ lkpllko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%’dr.
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Cizelge 4.3. Zr elementi i¢in farkl sicakliklarda okp ok« (szlg), Ikl As, AE (eV) ve FWHM degerleri

Zr
Steaklik A AE (eV) FWHM (keV)
c Ok p* OKko* Ik gl lko*
Ka KA Ka KA Ka Kp
40 0,3172 1,8729 0,1693 1.0099 0.9845 - - 0,2365 0,2466
90 0,3177 1,8747 0,1695 0.9683 0.9828 0.5752 0.2267 0,2394 0,2475
140 0,3187 1,8772 0,1698 1.0384 0.9728 0.0545 2.4027 0,2401 0,2489
190 0,3225 1,8781 0,1717 0.9864 1.0031 1.4654 1.0004 0,2407 0,2505
240 0,3265 1,8787 0,1738 0.9964 0.9965 1.4651 0.1467 0,2401 0,2492
290 0,3271 1,8774 0,1743 1.0062 0.9983 1.5614 1.8377 0,2418 0,2501
340 0,3269 1,8784 0,1740 0.9744 0.9908 0.1505 4.4347 0,2428 0,2492
390 0,3271 1,8788 0,1741 1.0073 0.9971 0.4385 2.3492 0,2405 0,2499

*Okp, Oko V€ lkpllko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%’dr.
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Cizelge 4.4. Y elementi icin farkli sicakliklarda ok g, ok« (szlg), lkgllkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri

Y
Slcfé(hk A AE (eV) FWHM (keV)
Ok g* Oko* Ikl lka*
Ka Kg Ka Kg Ka Kg
40 0,2919 1,7313 0,1686 0.9743 0.9974 - - 0,2297 0,2426
90 0,2927 1,7311 0,1691 0.9966 0.9811 -5.2948 -4.0284 0,2308 0,2493
140 0,2924 1,7276 0,1693 1.0095 1.0151 -3.4910 -6.2220 0,2349 0,2427
190 0,2902 1,7014 0,1705 0.9987 0.9962 11.0811 14.2275 0,2317 0,2447
240 0,2913 1,7062 0,1707 1.0048 1.0018 12.7931 16.2275 0,2350 0,2516
290 0,2911 1,7069 0,1705 1.0076 0.9995 15.7371 15.7955 0,2360 0,2484
340 0,2958 1,7377 0,1702 0.9917 0.9737 1.4948 2.25424 0,2305 0,2482
390 0,2954 1,7311 0,1706 0.9912 0.9968 -2.5348 -3.3564 0,2285 0,2452

*Okp, Oka V€ lkpl/lkq degerleri i¢in tahmin edilen hata + 4.5%’dr.
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Sekil 4.6. Mo i¢in sicakliin bir fonksiyonu olarak lx/lkq, 0ke, V€ Okp nin degisimi.
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Sekil 4.7. Nb i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak Ik #/lk«, Ok, V€ Okp’nin degisimi.
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Sekil 4.8. Zr i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak lks/lk s Ok, V€ Ok s min degisimi.
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Sekil 4.9. Y i¢in sicakliin bir fonksiyonu olarak I 41k, Oke, V€ Okp’nin degisimi.
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4d gegis elementlerinden Mo, Nb, Zr ve Y igin elde edilen K X-1s1n1 spektrumlart Sekil
4.1-5’te verilmistir. ilgili spektrumlar Mo, Nb, Zr ve Y elementleri icin K5 ve Ka X-
1s1n1 piklerinin siddetinin enerjiye gore degisimleri Origin 9.0 programi kullanilarak
secilen sicaklik araligindaki tiim Olgiiler i¢in g¢izilmistir. Mo, Nb, Zr ve Y saf
metallerinin elde edilen spektrumlarinin degerlendirilmesi ile elde edilen K X-151m

siddet oranlart (lkgllks), Ko ve KB X-151m1 iretim tesir kesitleri ox,, okxp, asimetri

faktorleri (As) ve yart maksimumdaki genislik (FWHM) degerleri Cizelge 4.1-4’de
verilmistir. Ayrica Mo, Nb, Zr ve Y i¢in ox,, okp V€ Kf3/Ko parametrelerinin sicaklikla

degisimi grafik formunda Sekil 4.2-5’de gosterilmistir.

Saf 4d metalleri icin elde edilen spektrumlar incelendiginde pik alanlarinda sicakliga
bagli degisimler ve Mo ve Y elementlerinin spektrumlarinda pik tepelerinde diger
elementlere nazaran daha belirgin kaymalar gézlemlendi. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.5’te
goriildiigii gibi Mo elemnetinin ok, degerlerinde 190°C’ye kadar kiigiik oranda bir
artis ve bu noktadan sonra 390°C’ye kadar bir azalma goriilmiistiir. oxs degerleri artan
sicaklikla siirekli bir artis gostermistir. Kf3/Ka siddet oranlart incelendiginde ise okgp
degerlerinin ok, degerlerine gére daha fazla artis gostermesi nedeniyle artan sicaklikla
bir artis gézlenmistir. Cizelge 4.1°de, verilen spektrumlarin asimetri indeksleri (As)
incelendiginde sicaklikla baglangicta kiigiik degisimler, yiiksek sicakliklarda ise daha
onemli degisimler gozlenmistir. Pik tepelerindeki kaymalar incelendiginde (AE) ilk
sicakliklarda diizenli bir artis ve azalma goriilmezken yine yliksek sicakliklarda pik
tepelerinde diger sicakliklara nazaran Onemli degisimler kaydedilmistir. 340 ve
390°C’de 9-18 eV’ a varan pik tepesi enerjisi degisimi gorilmiistiir. Piklerin FWHM
degerleri Ke i¢in diizenli bir degisim gostermeyip yaklasik olarak sabit denilebilir ve en
biiyiik degisim 1,5 eV’dir. Ancak artan sicaklikla Kf pikleri igin FWHM degerlerinde
artis goriilmistiir. 340 ve 390°C’de ozellikle Kf i¢in degisim 13,1-14,6 eV civarina
kadar ¢ikmaktadir. Bu artis K piklerinin artan sicaklikla daha da yayvanlasmasindan

kaynaklanabilir.
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Nb elementi igin elde edilen sonuclar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.7°de verilmistir. ok,
degerlerinde 190°C’ye kadar bir artis ve daha sonra 390°C ’ye kadar hemen hemen
onemli bir degisim goriilmemis ve sabit kalmistir. oxs degerleri artan sicaklikla bir artis
gostermis 290°C’de sabit kalmistir. Kf/Ka siddet oranlari artan sicaklikla artmis oxp
degerlerinin ox, degerlerine gore daha fazla artis goOsterdigi goriilmistiir. A
degerlerinde her iki K X 1511 spektrumu i¢in de énemli degisimler goriillmemistir. Pik
tepesi enerjilerinde yine Mo elementinde oldugu gibi daha yliksek sicakliklarda Kf
pikleri i¢cin daha belirgin bir degisim (0,24-1,60 eV araliginda) gézlenmistir. K X-1g1n1
piklerinin FWHM degerleri i¢in diizenli bir artis veya azalma gériilmemistir. Ancak Kf
pikleri i¢in daha ¢ok artis egilimindedir. Bu gauss egrisinin artan sicaklikla daha

yayvanlagmasi ile agiklanabilir.

Zr elementi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve Sekil 4.7°de verilmistir. o, Okg
ve Kf/Ka siddet oranlar artan sicaklikla artmis olup oxs degerlerinin ok, degerlerine
gore daha fazla artis gosterdigi goriilmiistiir. ok, degerlerinde en fazla % 0,315 ve oxp
degerlerinde enfazla 93,12 artis hesaplanmistir. As degerlerinde her iki K X 1511
spektrumu i¢in de onemli degisimler goriilmemistir. Ke pik tepesi enerjilerinde 190-
290°C sicakliklart arasinda artis olmustur ve yiiksek sicakliklarda (290-390°C) Kf pik
tepesi enerjilerinde 1,83-2,34 eV araliginda bir degisim (0,24-1,60 eV araliginda)
gozlenmistir. Zr elementinin K X-1gin1  spektrumlarinda FWHM degerleri artan

sicaklikla artmistir.

Y elementinin XRF parametrelerinin sicakliga bagl degisimi incelenen diger metallere
kiyasla daha farkhdir. ogx, Ve ogp degerleri artan sicaklikla once kiigiik bir artis
gostermis, ardindan belirgin bir diislis ve tekrar bir artig ile devam etmistir. Kf/Ka
siddet orani artan sicaklikla once 240°C’ye kadar artmis ardindan azalmistir. Siddet
oranmnin arttig1 sicakliklarda asimetri faktorlerinde artis bulunmus ve yine ayni
sicakliklarda pik tepesi enerjilerinde 16 eV’a varan 6nemli degisimler goriilmiistiir.
Yine diger metallerde oldugu gibi sicaklik degisimi ile FWHM degerleri arasinda ¢ok

anlaml bir iliski bulunamamastir.
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4d elementleri i¢in Kp X- 1smnlart 1s seviyesi ile 4d, 4p, 3d seviyeleri arasindaki

gecislerden dogar. Bunun yainda Ko X-iginlari ise 1s ile 2p seviyeleri arasindaki
gecislerden olusur. Calismanin bu kisminda beklentimiz K g gegislerinin Ko
gecislerine nazaran daha fazla etkilenmesiydi. Elde edilen sonuglar beklentimizi
dogrulamistir. Daha i¢ yoriingelerde elektronlarin baglanma enerjisi daha biiyiik oldugu
icin 2p-1s gecislerinin uyguladigimiz sicaklik araliginda daha az etkilenmesi
muhtemeldir. Dis yoriingelere gidildikge elektronlarin baglanma enerjilerinin azalmasi
sebebiyle gegisler sicakliktan daha fazla etkilenmistir ve okp liretim tesir kesitleri genel
olarak secilen tiim 4d elementeri i¢in ok, tesir kesitine nazaran daha belirgin bir artig
gostermistir. Hesaplanan Kpg/Ka siddet oranlart da bu sonucu dogrulamistir. Y
elementi hari¢ diger elementlerde siddet oranlarinda belli bir sicaklik degerine kadar
artis goriilmiis ardindan bu artis sabit olma egilimi gostermistir. Y elementinde ise
baslanilan sicakliktan 240°C’ye kadar bir artis ardindan ise azalma gozlenmistir. Bu Y

elementinin 4d orbitalinin bir tane yar1 dolu orbitalden olugsmasindan kaynaklanabilir.
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4.2. 3d Elementleri icin Elde Edilen Bulgular ve Tartisma
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Sekil 4.10. (devam)



80

936 940 944 948 952 956 9,60 964 968 9,72

4500 - KB °C 4500
1 — 40
4000 — 90 4000
3500 + — 140 | 3500
1 — 190
- 3000 — 240 3000
§; 2500 —290 | 2500
= - —— 340
~ 2000 — 390 2000
5; 1500 1500
1000 1000
500 500
0 0

—
9,36 9,40 944 948 952 956 960 964 968 972
Enerji (keV)

Sekil 4.10. Zn elementi i¢in farkl sicakliklarda elde edilen K X-1s1n1 spektrumlari
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Sekil 4.11. Cu elementi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen K X-1gin1 spektrumlari.
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Sekil 4.13. Co elementi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen K X-1s1n1 spektrumlari
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Cizelge 4.5. Zn elementi i¢in farkli sicakliklarda ok g, Ok« (szlg), lkgllka As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Zn
Sleé(hk A AE (eV) FWHM (keV)
okt Okar* Ikl ko
Ka KS Ka Kpg Ka Kg
40 0,0774 0,5677 0,1364 1,0007 0,9949 - - 0,1760 0,1828
90 0,0770 0,5641 0,1365 1,0028 0,9937 1,5703 1,5018 0,1745 0,1807
140 0,0765 0,5626 0,1360 1,0041 1,0021 3,3459 2,2059 0,1743 0,1836
190 0,0760 0,5644 0,1346 1,0025 1,0039 3,2746 3,3603 0,1741 0,1819
240 0,0760 0,5649 0,1346 1,0080 0,9944 4,2387 4,3590 0,1747 0,1793
290 0,0773 0,5707 0,1355 0,9987 0,9900 4,8853 4,4759 0,1751 0,1834
340 0,0778 0,5718 0,1361 1,0121 1,0072 5,1165 4,3165 0,1747 0,1832
390 0,0771 0,5691 0,1355 1,0053 0,9799 5,6668 6,1006 0,1744 0,1835

*Okp, Oka V€ lkp/lko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%dir
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Cizelge 4.6. Cu elementi i¢in farkli sicakliklarda okg ke (szlg), lkgllkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri

Cu
Slc(?(l:(hk A, AE (eV) FWHM (keV)
Ot O Il
Ka KA Ka KA Ka Kz
40 0,0617 0,4575 0,1349 1,0042 0,9949 - - 0,1689 0,1689
90 0,0615 0,4543 0,1354 1,0096 0,9937 0,9113 1,5803 0,1697 0,1766
140 0,0614 0,4551 0,1350 1,0041 1,0021 1,8236 -0,1021 0,1679 0,1743
190 0,0613 0,4577 0,1341 0,9993 1,0039 1,7529 0,5784 0,1697 0,1758
240 0,0616 0,4585 0,1344 1,0002 0,9944 2,5808 0,2649 0,1693 0,1766
290 0,0623 0,4588 0,1357 0,9958 0,9900 2,0796 2,1412 0,1703 0,1754
340 0,0628 0,4592 0,1368 1,0119 1,0072 2,7667 3,2849 0,1689 0,1779
390 0,0628 0,4573 0,1373 1,0135 0,9799 3,5135 3,1215 0,1657 0,1769

98

*Okp, Oka V€ lkp/lko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%dir



Cizelge 4.7. Ni elementi i¢in farkli sicakliklarda ok g, ok« (szlg), lkgllkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Ni
Sreaklik A AE (eV) FWHM (keV)
c Ok Oka* kgl Ik
Ka Kp Ka Kp Ka Kp
40 0,0532 0,4023 0,1323 1,0074 0,9962 - - 0,1606 0,1627
90 0,0534 0,4029 0,1326 0,9915 0,9962 -0,4544 -1,4544 0,1602 0,1623
140 0,0539 0,4029 0,1339 1,0176 1,0010 -0,0406 -0,8070 0,1606 0,1621
190 0,0543 0,4033 0,1346 1,0175 1,0039 0,4535 -0,1193 0,1617 0,1612
240 0,0544 0,4033 0,1350 1,0194 1,0061 1,3963 -2,2790 0,1616 0,1626
290 0,0548 0,4044 0,1356 1,049 1,0077 1,1326 0,2704 0,1627 0,1593
340 0,0560 0,4048 0,1383 1,0045 1,0085 1,3683 -1,9883 0,1623 0,1630
390 0,0561 0,4050 0,1385 1,0019 1,0062 1,7520 0,7372 0,1634 0,1665

*Okp, Oko V€ lkpllko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%’dr.
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Cizelge 4.8. Co elementi i¢in farkli sicakliklarda okg ke (szlg), lkgllkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Co
Slcfé(hk As AE (eV) FWHM (keV)
Okt O I/ It
Ka Kp Ka Kp Ka Kp
40 0,0404 0,3019 0,1340 0,9926 1,0019 - - 0,1551 0,1720
90 0,0403 0,3025 0,1334 0,9986 1,0053 0,0166 1,1744 0,1550 0,1627
140 0,0403 0,3030 0,1332 1,0068 1,0041 -0,4461 2,3787 0,1551 0,1630
190 0,0402 0,3028 0,1329 0,9823 0,9974 2,5363 -0,2966 0,1550 0,1657
240 0,0407 0,3037 0,1342 1,0008 1,0003 1,8372 1,9926 0,1547 0,1641
290 0,0410 0,3035 0,1352 1,0122 0,9951 1,9156 2,3513 0,1547 0,1637
340 0,0411 0,3034 0,1355 1,0003 0,9952 2,1541 4,1501 0,1548 0,1657
390 0,0409 0,3023 0,1356 1,0066 0,9924 3,1535 5,9800 0,1556 0,1646

*Okp, Oka V€ lkpl/lkq degerleri i¢in tahmin edilen hata + 4.5%’dir.
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Cizelge 4.9. Fe elementi i¢in farkli sicakliklarda ok g, ok« (Cm2/g), lkg/lkes As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Fe
Slcfé(hk As AE (eV) FWHM (keV)
Okt O I/ It
Ka Kp Ka Kp Ka Kp
40 0,0344 0,2664 0,1292 0,9968 0,9961 - - 0,1565 0,1618
90 0,0351 0,2718 0,1291 1,0044 1,0031 1,4566 5,4236 0,1553 0,1633
140 0,0360 0,2762 0,1304 1,007 0,9975 1,6686 3,1003 0,1566 0,1629
190 0,0362 0,2744 0,1321 1,0018 1,0182 2,8264 5,6609 0,1552 0,1671
240 0,0365 0,2762 0,1323 1,0083 1,0112 2,9861 6,1203 0,1550 0,1670
290 0,0368 0,2779 0,1326 1,0002 1,0059 2,7163 4,0393 0,1558 0,1666
340 0,0361 0,2739 0,1318 1,0391 1,0050 3,0769 6,5778 0,1558 0,1671
390 0,0360 0,2743 0,1313 1,0161 1,0021 3,7366 6,9483 0,1566 0,1669

*Gkp, Oko Ve lkpl/lkq degerleri i¢in tahmin edilen hata + 4.5%’dir.
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Cizelge 4.10. Ni, Cu ve Fe elementlerinin 3d elektron sayilarinin sicakliga bagli degisimi

Ni Cu Fe
Sicaklik

°C N3q r]45,4p DNzg N3q r]45,4p DNzq N3g n4s,4p DnNzg

40 9,3003 0,6997 - 9,5765 0,4235 - 8,1081 -0,1081 -

90 9,3183 0,6816 0,0180 9,3513 0,6487 -0,2252 8,1141 -0,1141 0,0060
140 8,7747 1,2252 -0,5255 9,5434 0,4566 -0,0331 7,4924 1,5076 -0,6157
190 8,5405 1,4594 -0,7597 9,9609 0,0391 0,3844 6,8348 2,5652 -1,2733
240 8,4174 1,5825 -0,8828 9,8078 0,1922 0,2313 6,7627 2,2373 -1,3454
290 8,2252 1,7747 -1,0750 9,2312 0,7688 -0,2553 6,6876 2,3112 -1,4205
340 7,4354 2,5645 -1,8648 8,8888 1,1112 -0,6877 6,9519 2,0481 -1,1562
390 7,3783 2,6216 -1,9220 8,7147 1,2853 -0,8618 7,1291 1,8709 -0,979

Naq: 1lgili metalin K X-151m1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayisi.

Nysiap: Ilgili metal iin 4s, 4p elektronlarmin toplam sayisi.
Dnay: Tlgili metalin farkli sicaklhiktaki 3d elektron sayisinin 40 °C’deki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.
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Cizelge 4.11. Mn elementi icin farkli sicakliklarda okg, ok« (szlg), lkp/lkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Mn
Slcfé(hk As AE (V) FWHM (keV)
Okt O™ Il It
Ka Kp Ka Kp Ka Kp
40 0,0269 0,2133 0,1262 1,0116 0,9991 - - 0,1447 01573
90 0,0272 0,2143 0,1251 1,0105 1,0101 2,3507 1,5901 0,448  0,1597
140 0,0271 0,2165 0,1282 1,0123 1,0315 2,2246 0,5276 0,1463  0,1564
190 0,0283 0,2173 0,1302 1,0081 1,0158 2,0753 1,6329 0,468  0,1627
240 0,0295 0,2208 0,1336 1,0063 1,0390 3,0366 1,1203 01472  0,1614
290 0,0291 0,2189 0,1329 1,0112 1,0267 2,7421 1,2350 0,1470 0,611
340 0,0296 0,2204 0,1343 1,0108 1,0314 2,3104 2,3247 0,1473  0,1626

*Gkp, Oko V€ lkpllko degerleri igin tahmin edilen hata + 4.5%’dr.
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Cizelge 4.12. Cr elementi i¢in farkli sicakliklarda okg, ok, (szlg), lkp/lkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Cr
Srcaklik As AE (eV) FWHM (keV)
¢ ot Okar* Ikl lca*
Ka K Ka K Ka KA
40 0,0213 0,1681 0,1269 1,0013 1,0154 - - 0,1446 0,1594
90 0,0212 0,1681 0,1261 1,0132 1,0061 0,6993 -0,0541 0,1466 0,1535
140 0,0211 0,1690 0,1250 0,9989 0,9934 2,0880 -1,7320 0,1449 0,1503
190 0,0209 0,1653 0,1268 1,0096 1,0068 1,0716 2,9230 0,1478 0,1496
240 0,0216 0,1650 0,1311 0,9982 0,9985 1,7012 2,3630 0,1480 0,1608
290 0,0215 0,1641 0,1312 1,0108 1,0027 0,7504 2,3437 0,1467 0,1678
340 0,0225 0,1690 0,1332 1,0330 1,0065 2,2846 2,2055 0,1490 0,1609
390 0,0226 0,1697 0,1333 1,0999 1,0099 1,5206 0,0169 0,1498 0,1620

*Gkp, Oko Ve lip/lkq degerleri i¢in tahmin edilen hata + 4.5%’dir.
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Cizelge 4.13. Ti elementi i¢in farkli sicakliklarda ok g Ok, (szlg), lkp/lkas As, AE (eV) ve FWHM degerleri.

Ti
Slcfé(hk As AE (V) FWHM (keV)
Ok g* Ok o Ikl lka*
Ka Kp Ka Kp Ka Kp
40 0,0117 0,0953 0,1237 0,9987 0,9968 - - 0,1358 0,1472
90 0,019 0,0957 0,1244 0,9997 0,9898 0,2831 1,0258 0,1373 0,1466
140 0,0122 0,055 0,1278 1,0127 1,0007 1,1271 0,9630 0,1310 0,1484
190 0,0121 0,0957 0,1269 1,0098 1,0058 1,0923 1,2570 0,1396 0,1472
240 0,0123 0,0960 0,1280 1,0146 0,9998 2,3691 2,7281 0,1364 0,1480
290 0,0123 0,0957 0,1286 1,0121 1,0123 2,0148 2,3614 0,1401 0,1478
340 0,0122 0,0959 0,1272 1,0069 1,0147 1,7184 2,2011 0,1448 0,1486
390 0,0124 0,0958 0,1294 1,0189 1,0132 2,0087 1,9631 0,1465 0,1490

*Okp, Oka V€ lkpl/lkq degerleri i¢in tahmin edilen hata + 4.5%’dir.
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Cizelge 4.14. Ti, Cr ve Co elementlerinin 3d elektron sayilarinin sicakliga bagli degisimi

Ti Cr Co
Sicaklik

°oC N3q N4s 4p DNy N3q N4s,4p DNy N3q N4s,4p DNy
40 3,7357 0,2642 - 5,9399 0,0601 - 7,4864 1,5136 -
90 3,5075 0,4924 -0,2282 5,2822 0,7178 0,3423 7,6906 1,3094 0,2042
140 2,6046 1,3954 -1,1311 5,9970 0,0030 1,0571 7,7567 1,2433 0,2703
190 2,8068 1,1931 -0,9289 5,9729 0,0271 0,0330 7,8728 1,1272 0,3864
240 2,5525 1,4474 -1,1832 4,5465 1,4535 -1,3934 7,4064 1,5936 -0,0800
290 2,4284 1,5715 -1,3073 45435 1,4565 -1,3934 7,1081 1,8919 -0,3846
340 2,5605 1,4394 -1,1752 4,0030 1,9970 -1,9369 7,0180 1,9820 -0,4684
390 2,5125 1,4874 -1,2232 4,0540 1,9460 -1,8859 7,0020 1,9980 -0,4844

Nag: Ilgili metalin K X-151m1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayisi.
Nas,ap: Ilgili metal icin 4s, 4p elektronlarmin toplam sayisi.

Dnay: Tlgili metalin farkli sicakliktaki 3d elektron sayisiin 40 °C’deki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.
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Sekil 4.19. (devam)
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Sekil 4.19. Mn igin sicakligin bir fonksiyonu olarak Ik 4/l , Ok, V€ Ok nin degisimi.
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Sekil 4.20. Cr i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak lk4/lk«, Oke, V€ Okp nin degisimi.
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Sekil 4.21. Ti i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak lx4/lkq, Oke, V€ Okp nin degisimi.
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3d gecis elementlerinden Zn, Cu, Ni, Co igin elde edilen K X-1s1m1 spektrumlar1 Sekil
4.10-14’te O6rnek olarak verilmistir. Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Ti elementlerinin
Ka ve Kp X-1ismm piklerinin siddetine karsilik enerji olacak bi¢cimde Origin 9.0
programi kullanilarak segilen sicaklik araligindaki tiim olgiiler i¢in ¢izilmistir. Gegis
metalleri i¢in elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ile hesaplanan K X-1sin1

siddet oranlart (Ikglke), Ka ve KB X-1sin1 tretim tesir kesitleri (okq, 0kp), asimetri

faktorleri (As), pik tepesi enerji kaymalari ve full width at half maximum (FWHM)
degerleri ile Ti, Cr, Fe, Co, Ni ve Cu elementleri i¢in KA/Ka X-1s1m siddet oranlari
kullanilarak 3d elektronlarinin sayilart ve onlarin rolatif degisimleri belirlenerek Cizelge

4.5-14’de verilmistir.

Saf 3d metalleri i¢in elde edilen spektrumlar incelendiginde pik alanlarinda sicakliga
bagl degisimler, spektrumlarin pik tepelerinde kaymalar, asimetri indekslerinde
degisiklikler gozlemlendi. Cizelge 4.5 ve Sekil 4.14’te gortldigii gibi Zn elementinin
Ok degerlerinde sicaklikla beraber ¢ok diizenli bir artig goriilmemistir. 140°C’ye kadar
bir diislis ardindan daha yiiksek sicakliklarda bir artig goriilmustiir. okg degerleri artan
sicaklikla 6nce azalmis 290°C’ye kadar bir diisiis goriiliip ardindan tekrar artmistir.
KG/IKa siddet oranlar1 incelendiginde ise artan sicaklikla keskin bir diislis gézlenmistir.
Bunun sebebi 3d ve 4s orbitallerinin tamamen dolu olmast (3d*°4s%) ve bu nedenle
maruz birakilan sicakligin elektronlarin hareketini degistirememesi olabilir. Cizelge
4.5°de verilen spektrumlarin asimetri indeksleri (As) incelendiginde sicaklikla cok
anlamli ve diizenli degisimlerin olmadigr goriiliir. Pik tepelerindeki kaymalar
incelendiginde (AE), en diisiik sicakliktaki pik merkezi enerjisi ile karsilagtirilirsa
sicaklik arttikga her iki karakteristik pik icin artig goriilmistiir. Pik merkezi enerjisi

degisimi 1,5-6,1 eV araligindadir.

Cu, 3d™°4s" gibi 6zel bir elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Sicaklik artisi ile Sncelikle
Ok« degerlerinde bir diisiis ardindan tekrar artis gézlenmistir (Cizelge 4.6-Sekil 4.15).
okp degerleri once 190°C’ye kadar bir diislis gdstermis ve ardindan dramatik bir artis

gOstermistir. ok, Ve okp degerleri i¢in en biiylik degisimler sirasiyla %10 ve %24
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olarak tespit edilmistir. Bu sonuglardan goriilecegi gibi Kf X-1ismmi tesir kesitleri
sicakliga daha duyarli olup daha ¢ok etkilenmistir. KA/Ka siddet oranlari igin elde
edilen sonuglar da bunu destekler niteliktedir. Ufak bir artisin ardindan 240 °C ’ye kadar
diisen siddet oranlari, bu sicakliktan sonra artmaya baslamistir. Bu durum 3d orbitali
tam dolu olan bakirin 3d-1s gegislerinde sicakligin ¢ok da etkili olmamasi sebebiyle
siddet oranlarinda azalmaya neden oldugu, 4s orbitalinde bir elektron oldugu igin artan
sicakligin 4s-1s ve diger Kf gecis hizlarini artirarak daha ileriki sicakliklarda siddet
oranlarinda artisa sebep oldugu diisiincesi ile agiklanabilir. Asimetri indeksi her iki pik
icin de diizenli bir degisim gostermemesine ragmen, genel olarak dnce bir azalmanin
ardindan bir artisin oldugu goriiliir. Pik merkezi enerjilerinde artan sicaklikla bir artisin

oldugu goriiliir.

Ni i¢in elde edilen sonuclar Cizelge 4.7 ve Sekil 4.16°de verilmistir. ok, degerleri 6nce
artan sicaklikla 190°C civarina kadar sabit seyrederken daha yiiksek sicakliklarda
artmaya baslamistir. okp degerleri hemen hemen dogrusala yakin bir sekilde artma
egilimindedir. 3d%4s? elektron dizilimine sahip olan Ni’nin iki yar1 dolu d orbitali vardir.
Bu durumda artan sicaklik 3d-1s gecislerine katkida bulunabilir. Bu da KfA/Ka siddet
oranlarinda artisa sebep olur. Nitekim elde edilen sonuglar da bu yorumu dogrulamaistir.
Ayrica asimetri indeksleri incelendiginde artan sicaklikla birlikte kiigiik bir artis
gorilmiistir. Ko pik merkezi enerjilerinde kaymalar gozlenmis ve artan sicaklikla -
0,4544 ve 1,7520 eV araliginda bir degisim bulunmustur. Kf pik enerjisi ise diizenli bir
degisim gostermemistir. FWHM degerleri sicakligin  yiikselmesi ile artmistir.
Muhtemeldir ki artan sicaklik gauss egrisinde az da olsa yayvanlagsmaya neden

olmustur.

3d’4s? elektron konfigiirasyonuna sahip Co elementi ii¢ tane yar1 dolu d orbitaline
sahiptir. ok, sicaklik artisi ile kiigiik oranda bir artis gostererek 290°C’ye kadar artmis
ve diger iki yiiksek sicaklikta azalmistir. KA X-1s1m tesir kesiti ise 190°C’ye kadar
kiiglik bir azalmanin ardindan artis goriiliir. Benzer sekilde KA/Ka siddet oranlar da

benzer bir degisim gosterir (Sekil 4.17- Cizelge 4.8). Asimetri indeksi K/ igin dnce
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artmig sonra azalmistir ve Ko piki i¢in ise anlamli bir degisim bulunamamustir. AE
degerleri artan sicaklikla artmistir ve pik enerjisinde kaymalar gorilmiistir. FWHM
degerleri Ko icin hemen hemen sabit kabul edilirken KA igin once azalmis sonra

artmistir.

Fe elementi i¢in elde edilen sonuglar sekil 4.18 ve ¢izelge 4.9°da verilmistir. Kae X-1s1n1
tiretim tesir kesiti baslangicta kiigiik bir artigin ardindan hemen hemen sabit kalir ve ¢ok
biiyiik bir degisim olmaz. Kf X-1s1m tesir kesiti sicaklik artisiyla artar ve 340°C’den
sonra ise kiiciik bir diisiis olur. K X-1s1m1 siddet oran1 290°C’ye kadar belirgin bir
sekilde artar ve ardindan kiiciik bir diisiis olur. Fe, 3d%4s? elektron dizilimine sahip
olup, dort yar1 dolu d orbitali vardir. 3d-1s gegis hiz1 artan sicaklikla artmis olabilir.
Asimetri indeksi Ka igin sicaklikla artma egiliminde ve Kf igin ise Once artar sonra
azalir. AE degisimleri KB spektrumu i¢in Ko’ya nazaran daha fazladir. K igin 1,45-
3,73 eV ve Kf i¢in 3,10- 6,94 eV araligindadir. FWHM degerleri K karakteristigi igin

hemen hemen sabit kabul edilebilirken, K i¢in sicakligin artmasi ile artmistir.

Mn elementi i¢in alman Olgiilerin degerlendirmesi Sekil 4.19 ve Cizelge 4.11°de
sunulmustur. 3d°4s® elektron dizilimi ile bes yar1 dolu orbitali vardir.
Ok« V€ okp degerleri artan sicaklikla birlikte artmistir ancak okg degerlerindeki artis
daha fazla bulunmustur. Bu sonu¢ KA/Ka siddet oranlarina da yansimustir. Oncelikle
ufak bir diislisiin ardindan daha dik bir artis gozlenmistir. Bunun sebebi Kf X-
1sinlarindaki gecis hizinin daha {istiin olmasidir. As degerleri sicakligin yiikselmesine
bagl olarak her iki pik i¢in de artmistir. Pik merkezi enerjilerinde de degisim olmustur
ve bu degisim artma egilimindedir. FWHM degerleri hem Kf hem de Ka i¢in

artmistir.

Cr elementi i¢in elde edilen sonuclar Cizelge 4.12 ve Sekil 4.20°de gosterilmistir. ok,
degerleri once artip sonra azalmistir. okp diger elementlerde oldugu gibi daha ¢ok
etkilenmis ve artan sicaklikla artmistir. Bu sebeple KA/Ka siddet oranlari da artan

sicaklikla beraber artmigtir. As degerlerinde Cr elementi icin sicaklikla anlamli bir iligki
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kurulamamistir. Yine pik merkezi enerjilerinde degisim olup, FWHM degerleri her iki

karakteristik i¢in de artig gostermistir.

Ti elementi icin elde edilen bulgular Sekil 4.21 ve Cizelge 4.13’te verilmistir. ok,
degerleri baz1 diger elementlerde oldugu gibi Ti i¢in de hemen hemen sabit kalmistir.
okp degerleri artan sicaklikla artti ve 240°C civarinda sabit olma egilimine girmistir.
KfA/IKa siddet oranlart da ok, degerlerinde degisimin O6nemli olmamasi nedeniyle

okp degerleri ile benzer bir trende sahiptir.

Cizelge 4.10 ve 4.14°de, bulunan K X-isin1 siddet oranlar1 kullanilarak Cu, Ni, Co, Fe,
Cr ve Ti i¢in elde edilen 3d ve 4s, 4p elektron sayilar1 ve onlarin rélatif degisimleri
verilmistir. Deneysel olarak elde edilen K X-isim1 siddet oranlari, farkli elektron
konfigiirasyonlart1 icin MCDF hesaplamalar1 ile elde edilmis sonuglar ile
karsilastirilarak elektron popiilasyonlari belirlendi. “ax’+bx-+c” gibi bir ikinci dereceden
denkleme fit edilmis teorik siddet oranlarindan (Raj et al. 1999; Pawlowski 2002)
faydalanarak belirtilen alt1 elementin 3d, 4s, 4p elektron sayilar1 tespit edildi. 40°C’de
Saf Cu, Ni, Co, Fe, Cr ve Ti i¢in sirasiyla n33=9,57; 9,30; 7,48; 8,10; 5,93; 3,73 3d
elektron sayilar elde edilmistir. Ni i¢in 3d elektron sayisi sicaklik artisi ile azalmig, Cu
icin 3d elektronlar1 6nce artip sonra azalmistir. Ti, Fe ve Cr elementleri igin de 3d
elektron sayilar1 sicaklikla beraber azalmistir. Co i¢in ise 3d elektron sayis1 dnce artip

sonra azalmistir.
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4.3. Baz1 metaller icin elde edilen Termogravimetrik analiz (TGA) sonug¢lar
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Sekil 4.22. Bazi metaller icin hava ortaminda sicakligin bir fonksiyonu olarak
numunenin kiitlesinin degisimi (KD; Kiitle Degisimi)

Termogravimetrik analizde (TGA) atmosferde kontrol edilen bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak) karsi
kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki degisime
kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Calismanin bu
kisminda K X-15m1 siddet oranlarinda diger elementlere gore daha farkli degisim
gozledigimiz Y, Cu, Co ve Fe elementlerinin TGA sonuglar1 siddet oranlari ile
iligskilendirildi. Deney diizenegi vakum ortaminda bulunmadig1 i¢in gegis metallerinden
sectigimiz numuneler artan sicakligin etkisi ile havadaki oksijenle tepkimeye girebilir

ve oksitlenebilir. Bazi metallerde iistten baglayan oksitlenme alt kisma dogru inebilir,
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biitiin metali bir siire sonra metalik halden oksit ya da tuz haline ¢evirebilir (demir ve
bakirda oldugu gibi). Bu sebeple 30-600 °C araliginda numunelerin TGA &l¢iimleri
yapilarak kiitle degisimi ve oksitlenme durumlari incelendi. Sekil 4.22°de goriildiigi
gibi en ¢ok kiitle degisimi %23,59 ile Cu metalinde olmustur. Bunu Y ve Fe takip
etmektedir. Genellikle metaller 200 °C’den sonra oksitlenmeye baslamis ve kiitle artis:
gbzlenmistir. Dolayisiyla bu sonuglar K X-1s1m1 siddet oranlarinin tespiti esnasinda
oksitlenme ihtimalinin de gozardi edilmemesi gerektigini gostermektedir. Oksitlenme
esnasinda metallerin degerlik elektron sayilarinda degisiklik olur. Bu yilizden valans
elektron yapist degisir. Sekil 4.15’te goriildiigii gibi Cu elementi i¢in KA/Kea siddet
oranlar1 200 °C’den sonra bir artis gostermeye baslamistir. Bu artis hem sicaklik
degisimi hem de oksitlenmenin etkisiyledir. Clinkii oksitlenme sebebiyle ¢iftlenmemis
3d elektronlarinin sayisi artmistir bu durum da Kf X-1s11 gegislerinin artmasina sebep
olmustur. Aynmi sekilde Sekil 4.18’de Fe ic¢in elde edilen siddet oranlari da Fe
elementinin hizli oksitlenmesinden etkilenmistir ve Kf/Ka siddet oranlar diger
elementlere nazaran daha belirgin bir artis gostermistir ve daha sonra degerlik
elektronlarindan kaybettigi i¢in azalmaya baslamistir. Co elementi i¢in daha az bir kiitle
degisimi gozlenmistir ve az da olsa oksitlemenin etkisi siddet oranlarina da yansimigtir

(Sekil 4.17).
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5. SONUC

Uyarma enerjisi numune sicakliginin yiiksek bir degere artirilmasi, elektromanyetik
radyasyon ile 1s1nlanmas1 veya elektriksel ark ve kivilcima maruz birakilmasi yoluyla
temin edilebilir. Yayinlanan enerji baslangi¢ ve son durumlar arasindaki enerji farki ile
ilgilidir. Eger numune hem radyoaktif bir kaynak yardimiyla uyarilir hem de sicakliga
maruz kalirsa numunenin emisyon spektrumu nasil etkilenir? Sinyal, uyarilmig
durumdaki atomlarin sayisina bagli oldugundan atomik emisyon sicakliktaki
dalgalanmalardan  etkilenecektir. Sicaklik uyarilmis ve uyarilmamig atom
parcaciklarinin orani iizerine bazen ¢ok az bazen de dramatik etkiler yapabilir.
Kantitatif degerlerin Ol¢lilmesine imkan taniyan emisyon spektrumu sicakliga

duyarlidir. Ciinkii seviyeler arasindaki elektron gecisleri sicakliktan etkilenebilir.

Bu calismada; 3d ve 4d ge¢is metallerinin sicaklik degisimi in-situ yapilmak suretiyle
40-400°C araliginda 50°C’lik adimlarla degistirilereck KS ve Ko emisyon spektrumlari
elde edildi ve pik tepesi enerjileri, FWHM'lar1, Kf, Ka ve tiim K pikleri altinda kalan
alanlarin durumu incelendi. Tiim numuneler i¢in ok, Ve okg, K X-151m1 siddet oranlari,

asimetri indeksleri, FWHM ve pik tepesi enerji kaymalar1 hesaplandi.

Olgiilen KA/Ka X-151n1 siddet oranlari kullanilarak 6 gegis metali icin 3d elektronlarmin
sayist; Nzg, 4S, 4p elektronlarinin toplam sayisi; Nasap, baslangi¢ sicakligina kiyasla, 3d

elektron sayisindaki degisim; Dnsq belirlendi.

Tiim gecis metallerinin pik alanlariin, pik tepesi enerjilerinin metallerin en diigiik
sicakliktaki degerlerinden elementin 6zelligine baglh olarak degistigi tespit edilmistir.
Bazi elementlerde FWHM degerleri ile sicaklik arasinda bir iliski kurulamazken,
bazilarinda sicakliga bagli degisim gozlendi. Artan sicaklikla gauss egrisinin zaman

zaman yayvanlastig1 goriildii.
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KGIKa X-1smm1 siddet oranlari sicakliga bagli incelendiginde metallerin elektronik
konfigiirasyonuna bagli olarak degistigi goriilmektedir. Ka X-1smlar1 2p-1s seviyeleri
arasindaki gegiglerden dogar. Baglanma enerjisi biiyiik olmasi sebebiyle uyguladigimiz
sicaklik bu gecislere ¢cok bliylik bir katki saglayamayacaktir. Bu yiizden genel olarak Ko
X-1g1n1 tesir kesiti sicaklik degisiminden ¢ok fazla etkilenmemektedir. K5 X-isinlari ise
4s, 4p, 3d, 4d -1s gegislerinden kaynaklandigi i¢in daha diisiik baglanma enerjisi ve
daha fazla gecis barindirdig1 i¢in K X-1s1m1 tesir kesitinde artigin ya da degisimin daha
fazla olmasi beklenmektedir. Elde edilen sonuglarda genel olarak bu beklenti
karsilanmis K/ gecisleri daha fazla sicaklik artisindan etkilenmis ve bu siddet oranlarina
yansimigtir. Ayrica metaller ig¢in yapilan TGA analizi ile Olgiiler esnasinda hava
ortaminda bulunan metallerin oksitlenme ihtimalleri arastirildi. Cu, Fe, Co ve Y
elementleri i¢in yapilan analizler sonucu metallerin ¢alisilan sicaklik araliginda az da
olsa oksitlendigini ve bu durumun Kf/Ka siddet oranlarinda sicaklik degisimine ek

olarak bir etki gosterdigi belirlenmistir.

Yapilan literatiir taramasi sonucunda 3d ve 4d gecis metallerinin KA/Ka X-1s1m1 siddet
oranlart ve XRF parametreleri iizerine sicakligin etkisinin in-situ olarak incelendigi
herhangi bir calismaya rastlanilmamistir. Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen

bulgularin baska ¢aligmalarin sonuglari ile kiyaslanmasi miimkiin olmamustir.
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